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VORREDE. 


feeit  fünfzig  Jahren  arbeiten  unsere  besten  Chemiker  daran, 
die  den  Zucker  in  der  Rübe  begleitenden  Nichtzuckerstoffe  auf- 
zusuchen und  ihr  Verhalten  bei  der  Fabrikation  zu  erforschen. 
So  wichtig  die  Kenntniss  derselben  für  den  Fabrikanten  ist,  sie 
ist  ebenso  wichtig,  wie  die  Kenntniss  des  Zuckers  selber,  hat  es 
doch  Niemand  bisher  unternommen,  alle  die  Einzelarbeiten  zu 
sammeln  und  systematisch  zu  ordnen;  selbst  in  den  grösseren 
Handbüchern  ist  diesen  Stoffen  nur  ein  dürftiges  Plätzchen  ein- 
geräumt. Der  Verfasser  empfand  schon  seit  Jahren  ein  persön- 
liches Bedürfhiss,  dieselben  zu  studiren,  doch  liessen  ihm  seine 
Berufsgeschäfte  hierzu  nicht  die  Zeit;  erst  jetzt  hat  er  die  nöthige 
Müsse  gefunden  und  die  wissenschaftlichen  Hülfsmittel,  welche  nur 
eine  Universitätsstadt  bieten  kann. 

Dass  die  Arbeit  keine  leichte  war,  wird  jeder  sachverständige 
Leser  fast  auf  jeder  Seite  des  Buches  erkennen ,  auch  dass  sich 
der  Verfasser  dieselbe  nicht  leicht  gemacht  hat.  Selbst  die  älte- 
sten, längst  vergessenen  Arbeiten  wurden,  wenn  sie  irgend  zu 
erlangen  waren,  im  Originale  gelesen,  und  gerade  dadurch  glaubt 
Verfasser  in  manche  dunkle  Capitel  der  oft  schwierigen  Materie 
die  wünschen swerthe  Klarheit  gebracht  zu  haben. 

Ebenso  sorgfältig  wurde  auch  die  neueste  Literatur  benutzt, 
so  dass  der  Leser  in  diesem  Buche  manches  finden  wird,  was 
selbst  in  grösseren  chemischen  Handbüchern  noch  nicht  enthalten 
ist;  selbstverständlich  ist  überall  den  Bedürfnissen  der  Technik  der 


VIII  Vorrede. 

breiteste  Raum  gewährt  worden.  In  den  Angaben  der  Quellen 
hat  sich  Verfasser  möglichst  beschränkt,  es  wäre  jedoch  unge- 
rechtfertigt, wenn  man  daraus  schliessen  wollte,  dass  diese  Quellen 
nicht  benutzt  worden  wären.  Die  Weglassung  eines  grossen 
Theiles  der  Literaturhinweise  geschah  aus  praktischen  Rück- 
sichten. Nichts  wäre  ja  leichter  gewesen,  als  an  der  Hand 
grösserer  Werke  ganze  Seiten  mit  solchen  Notizen  zu  füllen, 
nichts  stört  aber  den  Leser  mehr,  als  wenn  der  Text  immer  und 
immer  wieder  durch  an  sich  gleichgültige  Dinge  unterbrochen 
wird.  Eine  Anhäufung  von  Quellenangaben,  die  wohl  bei  einem 
Handlexikon  am  Platze  sind',  vertheuert  nicht  nur  ein  Buch  un- 
nöthiger  Weise,  sie  ist  sogar  im  Stande,  ein  sonst  vorzügliches 
Werk  ungeniessbar  zu  machen. 

Möge  die  viele  Arbeit,  welche  in  diesem  Buche  enthalten  ist, 
den  Fachgenossen  Nutzen  bringen;  dies  würde  der  schönste 
Lohn  sein  für 

den  Verfasser. 

Breslau,  im  April  1898. 
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Mark  und  Saft. 

Ehe  die  jetzt  gebräuchlichen  Methoden  der  ßübenunter- 
suchung  erfunden  waren,  wurde,  wie  sich  ältere  Fachgenossen 
zn  erinnern  wissen,  der  Zuckergehalt  nicht  in  der  Bube,  sondern 
im  Safte  bestimmt  und  durch  Multiplication  mit  dem  sogenannten 
Saftcoefficienten  auf  Bube  umgerechnet.  Die  Frage  nach  dem 
Saftgehalte  der  Buben  war  daher  früher  eine  sehr  wichtige  und 
beschäftigte  viele  unserer  besten  Chemiker;  gegenwärtig  ist  sie 
fiir  den  Fabrikbetrieb  von  weniger  hoher  Bedeutung,  hat  aber 
doch  noch  so  viel  Interesse  für  uns,  dass  wir  ihre  Besprechung 
nicht  umgehen  wollen. 

Da  es  unmöglich  ist,  aus  der  Bube  oder  aus  Bübenbrei 
sämmtlichen  Saft  durch  Pressen  zu  gewinnen,  musste  man  auf 
andere  Mittel  sinnen,  denselben  zu  bestimmen.  Den  ersten  Ver- 
such, die  Frage  zu  lösen,  machte,  nach  Bittmann  i),  Grouven, 
welcher  schon  1861  eine  indirecte  Methode  zur  Bestimmung  des 
Markes  mittheilte  3);  er  verstand  unter  Mark  den  nach  Ent- 
fernung alles  Löslichen  und  alles  Wassers  aus  der  Bube  hinter- 
bleibenden Best  und  daher  unter  Saft  die  Summe  aus  den  in 
der  Rübe  enthaltenen  löslichen  Stoffen  und  dem  Wassergehalte 
derselben.  Bezeichnet  man  nun  mit  x  den  Markgehalt  der  Bube, 
mit  A  die  Trockensubstanz  derselben  und  mit  B  die  Trocken- 
substanz des  Bübensaftes,  so  ist  die  in  100  Thln. Bube  enthaltene 
Safbmenge   100  —  x  und   die    in    dieser  Saftmenge    enthaltene 

Trockensubstanz  —  77     B.     Zieht  man  diese  Trockensubstanz 

^on  der  Trockensubstanz  der  Bube  ab,  so  muss  man  den  Mark- 
gehalt derselben  erhalten;  es  ist  demnach 


')  Zeitschr.  1878,  S.  277,    —    «)  Ebend.  1861,  S.  232. 
Bflmpler,  Nichtznckerstoffe. 


2     **•..  :  ':."':'•  •'  ':  I..-,  M^ilc  und  Saft. 

^  _  ^1        100  -  o:  ^ 
^  —  ^  100      ^' 

woraus  sich 

_  100  (^  —  .B) 
^  —     100  —  5 
berechnet. 

Stamm  er  hat  diese  Formel  später  umgeändert:  bezeichnet 
S  den  Saftgehalt,  w  den  Wassergehalt  der  Rüben  und  W  den 
Wassergehalt  des  Saftes,  so  ist 

S=100  —  X 
w  =  lOO  —  A 
W=100  —  B, 
demnach,  aus  obiger  Formel  berechnet. 

Später  stellte  Jicinskyi)  eine  andere  Formel  auf,  die 
sich  auf  ähnliche  Schlussfolgerungen   stützt  und  nach,  welcher 

5=  100^;  in  derselben  bedeutet  p  die  Polarisation  der  Rübe 

und  P  die  des  Saftes.  Dieselbe  hat  im  Grunde  genommen  nur 
ein  theoretisches  Interesse,  weil  sie  den  Saftgehalt  einer  Rübe 
berechnet,  deren  Zuckergehalt  man  schon  kennt,  während  alle 
damaligen  Bestrebungen  darauf  hinausgingen,  den  Saftgehalt  zu 
finden,  um  mit  Hülfe  desselben  den  Zuckergehalt  der  Rübe 
zu  berechnen.  Die  Arbeit  Jicinsky's  hat  jedoch  zuerst  Zweifel 
darüber  hervorgerufen,  ob  die  Begriffe  „Mark"  und  „Saft"  in 
der  damaligen  landläufigen  Auffassung  richtig  seien  und  damit 
eine  Frage  aufgeworfen,  die  noch  in  neuester  Zeit  zu  den 
lebhaftesten  Erörterungen  geführt  hat. 

Es  stellte  sich  nämlich  sehr  früh  schon  heraus ,  dass  der 
Saft,  welchen  man  aus  demselben  Rübenbrei  durch  Pressen 
erhielt,  häufig  von  sehr  verschiedener  Zusammensetzung  war,  je 
nach  dem  Grade  der  Zerkleinerung  der  Rüben  oder  nach  der 
Höhe  des  Druckes,  welchen  man  anwandte.  Meist  wurde 
der  Wassergehalt  desselben  zu  niedrig  gefunden,  so  dass  die 
Grouven-Stammer'sche  Formel  zu  hohe  Saftgehalte,  häufig 
über  100  Proc,  ergab.  Die  Jicinsky'sche  Formel  musste  hin- 
gegen stets  zu  niedrige  Saftmengen  ergeben,  sobald  der  aus- 
gepresste  Saft  einen  höheren  Zuckergehalt  hatte,  als  die  im 
Pressrückstande  zurückgebliebene  Lösung. 


1)  Polyt.  Journ.  1872,  S.  387. 
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Stammer  erklärte  daher  sehr  bald  alle  indirecten  Methoden 
der  Markbestimmung,  seine  eigene  inbegriffen,  für  unbrauchbar 
und  nur  die  directe  Methode,  Auswaschen  des  Bübenbreies 
mit  warmem  Wasser  auf  einem  feinmaschigen  Draht- 
netze als  Filter,  Trocknen  des  zurückbleibenden  Markes 
bei  105  bis  110^  und  Wägen,  für  richtig.  Jicinsky  jedoch 
fasste  den  Begriff  des  Saftes  anders  auf,  indem  er  annahm,  dass 
derselbe  in  der  Bube  durchschnittlich  dieselbe  Zusammensetzung 
habe,  wie  der  ausgepresste  Saft.  Nach  seinen  Untersuchungen 
war  der  damals  gebräuchliche  Saftcoefficient,  sowohl  der  durch 
directe  Markbestimmung  als  auch  der  aus  der  Stammer 'sehen 
Formel  erhaltene,  zu  hoch  und  musste  zu  unbestimmbaren  Ver- 
lusten führen;  man  fand,  und  findet  noch,  bei  directer  Mark- 
bestimmung stets  eine  Zahl,  die  zwischen  4  und  5  Proc.  der 
Rüben  liegt  und  nahm  daher  damals  0,95  bis  0,96  als  Saftcoeffi- 
cienten  an. 

A.  Heintz  sucht  nun  in  seiner  Arbeit  „Die  Zuckerbestim- 
mung  der  Bube"  i),  deren  Tragweite  man  nicht  sogleich  erkannt 
zu  haben  scheint,  das  .  Verhalten  des  Bübenmarkes  zu 
Zuckerlösungen  festzustellen. 

Durch  die  Jicinsky 'sehe  Arbeit  hierzu  angeregt,  geht  er 
von  eiiiem  Gedanken  aus,  den  er  einer  brieflichen  Mittheüung 
von  Sachs  verdankt  und  den  er,  wie  folgt,  citirt:  ^Die  Büben- 
wurzel  kann  nicht  von  einem  überall  homogenen  Safte  durch- 
tränkt sein.  Nicht  nur  die  Zellwände  enthalten  gewiss  als 
Durchtränkungsflüssigkeit  einen  weniger  zuckerhaltigen  Saft,  son- 
dern auch  die  eiweissreichen  Zellen  der  Gefässbündel  werden 
gewiss  weniger  Zucker  enthalten,  als  das  Parenchym.  Dazu 
kommt,  dass  wir  alle  Ursache  haben  zu  der  Annahme,  dass 
der  das  Protoplasma  der  Parenchymzellen  durchtränkende  Saft 
weniger  Zucker  enthält,  als  der  eigentliche  sogenannte  Zellsaft, 
der  die  Zellräume  in  Masse  ausfüllt"  Er  greift  dabei  auf  eine 
Beobachtung  Lieb  ig' s  zurück,  dass  trockene  thierische  Membran 
aus  einer  Kochsalzlösung  in  derselben  Zeit  mehr  Wasser  als 
Kochsalz  aufnimmt  und  auf  eine  ebensolche  Ludwig's,  welcher 
&nd,  dass  die  von  Stücken  trockener  Blase  aus  einer  Kochsalz- 
oder Glaubersalzlösung  eingesogene  Flüssigkeit  eine  geringere 
Concentration  hattö,  als  die  umgebende,  und  dass  aus  der  mit 
Salzlösung  durchtränkten  Blase  beim  Auspressen   eine   concen- 


0  Fresenius,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1874,  S.  262. 
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trirtere  Lösung  ablief,  als  die  war,  welche  in  derselben  zurück- 
gehalten wurde. 

Heintz  wagt  es  nicht,  ohne  Weiteres  diese  Beobachtungen 
auf  das  Bübenmark  zu  übertragen,  und  stellt  daher  die  nach- 
folgenden Versuche  an: 

Durch  wiederholtes  Auskochen  mit  Wasser,  Abpressen  und 
schliessliches  Aussüssen,  bis  das  Waschwasser  nichts  Lösliches 
mehr  enthielt,  stellte  er  sich  aus  fein  geriebenem  Bübenbrei 
Mark  her  und  liess  dasselbe  an  der  Luft  trocken  werden.  Er 
übergoss  nun  dieses  Bübenmark,  welches  12,5  Proc.  Feuchtig- 
keit enthielt,  mit  so  viel  halbnormaler  Baf&nadelösung  (13,024g 
Eaffinade  ä  99,6  Proc.  zu  100  ccm  gelöst),  dass  auf  lg  Mark 
20ccm  Lösung  kamen,  und  liess  die  Mischung  in  einem  kühlen 
Baume  16  Stunden  lang  stehen.  Die  nach  mehrmaligem  Durch- 
schütteln rasch  filtrirte  Lösung  ergab  eine  Polarisation  von  53,9^ 
während  sie  ohne  Markzusatz  nur  49,8<^  ergeben  haben  würde. 

Ein  Mark  mit  11,4  Proc.  Feuchtigkeit  wurde  in  derselben 
Weise  mit  einer  doppelt  so  starken  Zuckerlösung  behandelt.  Die 
Polarisation  ergab  104,6»,  anstatt  99,6«. 

Einen  Versuch  von  nur  viertelstündiger  Dauer  stellte  Heintz 
an,  indem  er  Mark  von  11  Proc.  Feuchtigkeitsgehalt  mit  normaler 
Baffinadelösung  übergoss,  und  zwar  mit  40  ccm  auf  1  g,  den  Saft 
ablaufen  liess  und  den  Bückstand  auspresste.  Der  freiwillig  ab- 
gelaufene Saft  ergab  eine  Polarisation  von  100,7»,  der  ausgepresste 
101,6»,   gegen  99,6»  bei  der  ursprünglichen  Lösung. 

Schliesslich  stellte  er  sich  noch  aus  Bübenmark  und  Zucker- 
lösung einen  künstlichen  Bübenbrei  her,  untersuchte  denselben 
nach  der  damals  üblichen  Methode  der  Saftpolarisation  und  con- 
statirte  dabei,  da  ihm  ja  der  Zuckergehalt  des  künstlichen  Breies 
bekannt  war,  einen  „unbestimmbaren  Verlust"  von  circa  3  Proc. 
des  eingebrachten  Zuckers. 

Dass  Heintz  bei  seinen  Versuchen  alle  Vorsichtsmaassregeln 
beobachtet  hat,  um  Täuschungen  zu  vermeiden,  erwähnen  wir  nur. 

Heintz  kommt  durch  diese  Untersuchung,  welche,  was  ihre 
Eleganz  und  ihre  Beweiskraft  anbelangt,  durch  keine  spätere 
über  denselben  Gegenstand  übertroffen  worden  ist,  zu  dem 
Schlüsse,  dass  es  zu  grossen  Irrthümern  führen  müsse,  wenn  der 
„Imbibition"  von  Wasser  oder  dünner  Zuckerlösung  durch  das 
Bübenmark  bei  der  Bübenuntersuchung  nicht  Bechnung  getragen 
werde  und  dass  die  beschriebenen  Erscheinungen  bei  der  Kritik 
der  unbestimmbaren  Verluste  Berücksichtigung  finden  müssen. 


Scheibler's  Alkoholextraction.  5 

Einige  Jahre  später  erfand  und  beschrieb  Scheibler  i)  sein 
Verfahren,  den  Zucker  in  der  Rübe  mittelst  Alkoholextraction 
zu  bestimmen.  Abgesehen  davon,  dass  dadurch  die  Bübenanalyse 
in  ganz  neue  Bahnen  geleitet  wurde,  wurde  durch  diese  Methode 
auch  die  vorliegende  Frage  von  einer  anderen  Seite  beleuchtet 
Scheibler  fand  nämlich,  dass  der  Gehalt  der  Bube  an  Zucker 
bei  der  Alkoholextraction  wesentlich  niedriger  ausfiel,  als  wie  er 
aus  der  Polarisation  des  Saftes  berechnet  werden  konnte.  In 
26  Bübenproben  fand  er  den  Zuckergehalt  des  Saftes  durchschnitt- 
lich zu  14,5  Proc,  woraus  sich,  bei  Annahme  von  95  Proc.  Saft, 
der  der  Rübe  zu  13,775  Proc.  berechnet  In  Wirklichkeit  fand 
er  aber  nur  13,1  Proc.  und  berechnete  daraus  den  Saftgehalt  der 
Rüben  nach  Jicinsky  (s.  oben)  zu  90,3  Proc.  Es  blieben  dem- 
nach, als  Ergänzung  zu  hundert,  9,7  Proc. 

Um  nun  den  Markgehalt  zu  bestimmen,  trocknete  Scheibler 
den  ausgelaugten  Inhalt  einiger  seiner  Extractionsröhrchen  (die 
Construction  des  Apparates  können  wir  als  bekannt  voraussetzen) 
und  fand  bei  vier  Proben 

5,29  Proc. 

4,44      „ 

4,32       „ 

4,79      „ 

im  Durchschnitte  4,71  Proc.  trockenes  Mark. 

Die  untersuchten  Rüben  bestanden  demnach  aus  90,3  Proc. 
Saft,  4,71  Proc.  Mark  und  4,99  Proc.  einer  Substanz,  welche  nichts 
anderes  als  Wasser  sein  konnte  und  die  er  „Colloidwasser" 
nannte.  Er  wählte  diesen  Namen,  weil  er  mit  demselben  Wasser 
bezeichnen  wollte,  welches  in  derselben  Weise  mit  „Colloiden" 
verbunden  ist,  wie  Krystallwasser  mit  „Krystalloiden". 

Durch  diese  Arbeiten  ist  es  meines  Erachtens  entschieden, 
dass  man  nicht  mehr  die  Ergänzung  des  Gehaltes  an  trockenem 
Marke,  oder,  wie  Scheibler  später  sagt,  an  Markanhydrit,  zu 
Hundert  als  Saft  bezeichnen  darf  und  dass  es  in  der  That  noch 
ein  Drittes  in  der  Rübe  giebt,  was  nicht  Saft  und  nicht  trockenes 
Mark  ist,  nämlich  das,  was  Scheibler  als  CoUoidwasser  be- 
zeichnet. Es  erscheint  daher  wunderbar,  dass  Stamm  er  noch 
1887  in  seinem  Lehrbuches)  den  verlorenen  Posten  vertheidigen 
konnte,  indem  er  schrieb:   „Allerdings  hat  Scheibler  den  Satz 


*)  Zeitschr.  1879,  S.  176  u.  256.    —    *)  Bd.  1,  S.  94. 
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aufgestellt  (der  aber  nur  noch  selten  für  wahr  gehalten  wird), 
dass  die  Rübe  nicht  allein  aus  Mark  und  Saft  bestehe,  sondern 
ausserdem  noch  reines  Wasser  enthalte." 

Zwar  enthält  Scheibler's  Arbeit  einige  Mängel,  die  jedocli 
die  Frage  an  sich  nicht  berühren.  Scheibler's  Berechnung 
des  Saftgehaltes  ist  insofern  nicht  durchaus  correct,  als  er 
den  Zucker  in  der  Rübe  durch  Alkohol-,  den  im  Safte  durch 
gewöhnliche  Wasserpolarisation  bestimmt  hat.  Die  Berechnung 
kann  nur  dann  genau  werden,  wenn  der  Zucker  in  einer  abge- 
wogenen Menge  Saft  ebenfalls  mit  Alkohol  bestimmt  wird,  weil 
nur  dadurch  Fehler,  welche  durch  optisch -activen  Nichtzucker 
entstehen  können,  vermieden  werden.  Auch  ist  vielleicht  der 
Gehalt  an  trockenem  Mark  etwas  zu  hoch  ausgefallen,  weil  durch 
die  heissen  Alkoholdämpfe  lösliches  Eiweiss  unlöslich  geworden 
und  daher  als  Mark  mitgewogen  worden  ist.  Dass  dadurch  aber 
die  gefundenen  Zahlen  nur  in  geringer  Weise  verschoben  werden 
können  und  nichts  an  Beweiskraft  einbüssen,  wird  Jeder  zu- 
geben. 

Viel  später  wollte  Kroekeri)  die  Heintz'schen  Versuche 
wiederholen,  jedoch  ohne  Erfolg,  weil  er  das  mit  Zuckerwasser 
zu  behandelnde  Mark  vorher  bei  110^  getrocknet  hatte,  das- 
selbe sich  in  Folge  dessen  nicht  benetzen  liess  und  auch  seine 
Quellungsfähigkeit  eingebüsst  hatte.  Er  stellte  nun  andere  Ver- 
suche an,  welche  auf  der  Erwägung  beruhten,  dass  sich  Zucker, 
den  man  einer  wässerigen  oder  alkoholischen  Digestion  von 
Rübenbrei  zusetzt,  nur  in  der  Flüssigkeitsmenge  auflösen  könne, 
welche,  nach  Abzug  des  vom  gequollenen  Marke  eingenommenen 
Raumes,  im  Kölbchen  übrig  bleibt.  Nimmt  also  z.  B.  das  ge- 
quollene Mark  5ccm  Raum  ein,  so  würde  zugesetzter  Zucker 
sich  im  100  ccm- Kölbchen  nur  in  95ccm  des  Lösungsmittels 
auflösen  können.  Eine  solche  Lösung  müsste  daher  eine  höhere 
Polarisation  ergeben,  als  wenn  dieselbe  Menge  Zucker  in  100  ccm 
aufgelöst  worden  wäre.  Den  Raum,  welchen  das  trockene 
Mark  einnimmt,  berechnet  er  durch  Bestimmung  seiner  Menge 
im  Rübenbrei  und  seines  specifischen  Gewichtes,  und  bringt  er 
von  vornherein  vom  Kolbeninhalte  in  Abzug.  Die  Versuche 
sind  nicht  besonders  elegant  angestellt,  wie  Scheibler  in  einer 
späteren  Kritik  2)  derselben  mit  Recht  sagt,  und  haben  auch 
kein  sehr  überzeugendes  Resultat  ergeben.    Vor  Allem  erscheint 


*)  Zeitschr.  1894,  S.  960.    —    «)  D.  Z.-J.  1895,  Febr.  u.  März. 
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es  unverständlic];!,  warum  Kroeker  nicht  dasselbe  Volumen  für 
die  Digestionen  des  Bübenbreies  mit  und  ohne  Zuckerzusatz 
verwendet,  sondern  die  Digestionen  des  reinen  Rübenbreies  im 
lOOccm-Eölbchen,  die  mit  Zuckerzusatz  im  150ccm-Kölbchen 
vornimmt.  Die  dabei  nöthigen  Umrechnungen,  besonders  wenn 
noch  Correcturen,  wie  die  für  das  trockene  Mark,  hinzukommen, 
sind  immer  vom  Uebel. 

Die  Polarisationserhöhungen,  welche  Kroeker  erhielt, 
sind  ziemlich  geringfügig,  sie  betragen  nur  etwa  0,1  bis  0,2  Polari- 
sationsgrade am  gewöhnlichen  Instrumente  für  10  g  Zucker  zu 
150  ccm  gelöst;  allerdings  hat  es  Kroeker,  wie  es  scheint,  unter- 
lassen, den  zugesetzten  Zucker  zu  polarisiren,  er  giebt  nur  an, 
dass  er  chemisch-reinen  verwendet  habe. 

Auf  Grund  dieser  Beobachtungen  glaubt  derselbe  die  „Exi- 
stenz des  GoUo'idwassers  der  Zellsubstanz  der  Bübe^  bestätigen 
zu  können. 

Bei  allen  alkoholischen  Digestionen  erhielt  Kroeker  eine 
Polarisationserniedrigung,  welche  für  10g  Zucker  auf  150  bis 
7u  0,28^  für  13  g  sogar  0,60<>  beträgt  Die  Erklärung,  welche  er 
fiir  diese  „befremdende  Erscheinung"  giebt,  halte  ich  für  wenig 
wissenschaftlich;  wir  werden  später  auf  diesen  Punkt  zurück- 
kommen. 

In  der  Kritik,  welche  Scheibler  an  der  Kroeker'schen 
Arbeit  übt^),  theilt  er  Versuche  mit,  welche  er  selbst  angestellt 
hat,  und  macht  dann  noch  Vorschläge  zu  Versuchen,  welche  man 
anstellen  könnte;  einen  grossen  Theil  des  Inhaltes  dieser  Kritik, 
sowie  auch  die  erwähnten  Vorschläge  können  vrir  überschlagen; 
wollen  aber  doch  eine  Methode  nicht  unerwähnt  lassen,  welche 
er  die  „Methode  der  halben  Verdünnung"  nennt  und  die  er 
schon  1875  2)  angewandt  hat,  um  das  Volumen  des  Bleinieder- 
schlages  bei  der  Polarisation  zu  bestimmen. 

Die  Methode  von  Kopista,  dessen  Arbeit  3)  wir  nicht 
erwähnten,  weil  sie  nichts  Wesentliches  zur  Aufhellung  der  Frage 
beigetragen  hat,  beruht  auf  denselben  Principien: 

Man  bringt  gleiche  Gewichtsmengen  Bübenbrei  in  je  ein 
Kölbchen  von  100  ccm  imd  von  200  ccm  Inhalt,  setzt.  Wasser  zu 
und  entfernt  die  im  Brei  enthaltene  Luft,  indem  man  die  Kölb- 
chen fünf  Stunden  lang  imter  die  Glocke  einer  Luftpumpe  stellt; 


*)  D.  Z.-J.  1895,  Febr.  u.  März.     —     *)  Zeitschr.  1875,   S.  1054.     — 
')  Ebend.  1876,  S.  1002. 
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dann  füllt  man  zur  Marke  auf,  schüttelt  und  lässt  einige  Stunden 
stehen,  so  dass  sich  die  Lösungen  durch  osmotische  Yertheilung 
ausgleichen.  Ist  nun  x  das  Volumen  des  wasserhaltigen  Markes 
und  sind  P  und  p  die  Polarisationen  der  beiden  Lösungen,  so 
müssen  dieselben  sich  zu  einander  umgekehrt  verhalten,  wie  der 
von  ihnen  eingenommene  Raum,  oder  es  muss  sein 

P  :  p  =  (200  —  X)  :  (100  —  x), 

woraus  sich  berechnet 

_    100  P— 200  j) 

X  Y\  * 

P  p 

Auf  diese  Weise  fand  Scheibler  bei  zwei  Versuchen  mit 
verschiedenen  Rüben  beide  Male  9,45  ccm  wasserhaltiges  Mark, 
oder,  wie  er  es  nennt,  „Markhydrat",  für  100g  Brei.  Leider 
hat  er  versäumt,  das  trockene  Mark  zu  bestimmen. 

Scheibler  hat  auch  versucht,  aus  der  Trockensubstanz 
{T  und  t)  der  beiden  Säfte  das  Mark  zu  berechnen,  was  analog 

der  obigen  mit  der  Formel  x  = ^ r geschehen  kann. 

Diese  Berechnungsweise  müsste  zu  demselben  Resultate  fuhren, 
wenn  man  Tund  t  richtig  bestimmt.  Scheibler  hat  sich  jedoch 
damit  begnügt,  das  specifische  Gewicht  der  beiden  Lösungen 
festzustellen  und  die  Trockensubstanz  seinen  Tabellen  über  den 
Gehalt  der  Zuckerlösungen  zu  entnehmen.  Dass  es  durchaus 
unzulässig  ist,  das  Verhältniss  der  Dichtigkeit  von  Zuckerlösungen 
zu  ihrem  Gehalte  einfach  für  das  der  Saftdichte  zur  Trocken- 
substanz zu  nehmen,  dürfte  man  nicht  zu  erwähnen  nöthig  haben, 
besonders  in  einem  Falle  wie  hier,  wo  schon  kleine  Abweichungen 
bedeutend  auf  das  Resultat  wirken.  Man  wird  es  daher  selbst- 
verständlich finden,  dass  Scheibler  bei  dieser  Berechnung  durch- 
aus unbrauchbare  Zahlen  erhalten  hat.  Derselbe  hat  uns  übri- 
gens im  unklaren  darüber  gelassen,  was  er  unter  Polarisation  und 
Trockensubstanz  versteht;  man  könnte  fast  vermuthen,  dass  er 
in  beiden  Fällen  Gewichtsprocente  meint,  eine  einfache  Er- 
wägung sagt  uns  aber,  dass  man  in  obige  Formeln  nur  Zahlen 
einsetzen  darf,  welche  Gramm  in  100 ccm  bedeuten,  also  für  P 
und  p  Gramme  Zucker,  für  T  und  t  Gramme  Trockensubstanz 
in  100  ccm.  Da  die  Gramme  Zucker  in  100  ccm  den  Polarimeter- 
graden  proportional  sind,  kann  man  für  P  und  p  ohne  Weiteres 
die  abgelesenen  Grade  einsetzen,  während  man  T  und  t  durch 
Trocknen  von  10  ccm  bestimmen  muss. 
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Ueberschauen  wir  nun  diese  Arbeiten,  so  ergeben  dieselben 
zunächst,  dass  die  Zerlegung  der  Bube  in  trockenes  Mark  und  Saft 
nicht  allein  vom  technischen  Standpunkte  falsch  ist,  dem 
Physiologen  muss  diese  Vorstellung  überhaupt  unfassbar  sein. 
Scheibler  sagt  ganz  richtig,  dass  „in  den  Organen  der  Lebe- 
wesen überhaupt  kein  anhydritischer  Körper  vorkomme"  und 
dass  „nicht  einmal  die  Knochen  der  Thiere  oder  die  Gräten  der 
Fische  wasserfrei  seien". 

Das  Rübenmark  enthält  demnach  Wasser;  aber  durchaus 
unbewiesen  und  unwahrscheinlich  ist  die  Anschauung  Scheibler's, 
dass  in  demselben  Markanhydrit  mit  Colloidwasser  zu  Mark- 
hydrat, ähnlich  wie  Natriumsulfat  mit  Krystallwasser  zu  Glauber- 
salz, verbunden  sei.  Vor  Allem  widerspricht  dem  der  wechselnde 
Wassergehalt  dieses  sogenannten  Hydrats. 

Heintz  hat  sich  auf  eingehendere  Berechnung  seiner  Resul- 
tate nicht  eingelassen,  man  kann  jedoch  aus  denselben  mit 
Leichtigkeit  die  Wassermenge  berechnen,  welche  das  lufttrockene 
Mark  unter  den  verschiedenen  Verhältnissen  der  Zuckerlösung 
entzogen  hatte.    Man  wird  dann  finden,  dass 

lg  Mark  a  12,5 Proc.  Feuchtigkeit  aus  halbnormaler  Lösung  1,521  g  Wasser, 
1„       j,      „11,4     „  „  „ganznormaler      „nur  0,9172  „       „ 

aufgenommen  hatte  und  das  mit  Wasser  gesättigte  Mark  im  ersten 
Falle  62,29  Proc,  im  anderen  Falle  53,78  Proc.  Feuchtigkeit  ent- 
halten haben  muss. 

Aus  diesen  Berechnungen  scheint  mir  klar  hervorzugehen, 
dass  der  Gehalt  des  Bübenmarkes  an  sogenanntem  Colloid- 
wasser je  nach  den  Verhältnissen  wechselt,  und  Scheibler's 
eigene  Versuche  scheinen  dies  zu  beweisen.  Derselbe  fand  bei 
zwei  verschiedenen  Bübenproben  gleichmässig  9,45  ccm  Markhydrat 
pro  100  g  (s.  oben),  als  er  das  Mark  aber  aus  dem  Zuckergehalte 
des  Saftes  und  dem,  durch  Alkoholextraction  bestimmten,  der 
Rübe  berechnete,  fand  er  für  die  eine  Bube  9,6  Proc,  für  die 
andere  11,56  Proc;  es  lässt  sich  nicht  ausrechnen,  wie  viel  mehr 
Wasser  das  Markhydrat  der  zweiten  Bube  gegen  das  der  ersten 
enthielt,  dass  diese  DiflFerenz  aber  sehr  beträchtlich  sein  muss, 
ist  klar. 

Einen  weiteren  Beweis  hierfür  liefern  auch  die  Versuche 
Kroeker's.  Dei*selbe  fand  bei  seinen  Alkoholdigestionen  regel- 
mässig ünterpolarisationen,  für  die  er  keine  stichhaltige 
Erklärung  hatte.  Nun,  wem  ist  es  nicht  bekannt,  dass  Tafeln 
aus  Leimgallerte,  in  Spiritus  gelegt,  so  viel  Wasser  verlieren,  dass 
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sie  nach  dem  Herausuehmen  kaum  .  noch  der  Trocknung  durch 
Wärme  bedürfen,  und  später  werden  wir  sehen,  dass  aufgequollenes 
Gummi,  Dextran  u.  dergl.  unter  Alkohol  ihr  gesammtes  Wasser 
verlieren  und  dabei  hart  und  brüchig  werden.  Derselbe  Vergang 
fand  in  schwächerem  Maasse  auch  bei  Kroeker's  Versuchen  statt: 
das  Bübenmark  hat  an  den  Alkohol  Wasser  abgegeben 
und  ist  zusammengeschrumpft;  der  Saftraum  im  Kölbchen 
hat  sich  dadurch  vergrössert  und  die  Polarisation  sich  vermindert. 

Aus  alle  dem  geht  also  hervor,  dass  ein  Colloidwasser  in 
der  Scheibler'schen  Bedeutung  nicht  existirt,  wenn  man  nicht 
diesem  Begriffe  Gewalt  anthun  will.  Das  Bübenmark,  welches 
ja  zum  grössten  Theile  aus  gummiartigen  Stoffen  besteht,  befindet 
sich  im  Organismus  im  aufgequollenen  Zustande,  ähnlich  den 
Gallerten,  welche  die  Stoffe,  aus  welchen  es  besteht,  so  leicht 
bilden.  Wie  man  aber  aus  derselben  Substanz  Gallerten  mit  den 
verschiedensten  Wassermengen  erzeugen  kann  —  es  giebt  Gallerten, 
welche  nur  V2  Proc.  Trockensubstanz  enthalten  — ,  so  kann  auch 
das  Bübenmark  mit  sehr  verschiedenen  Wassermengen  aufquellen 
oder  aufgequollen  sein. 

Diese  Erwägungen  werfen  auf  die  Kroeker'sche  Methode 
und  auf  die  Scheibler'schen  Formeln  ein  eigenthümliches  Licht, 
da  beide  zur  stillschweigenden  Voraussetzung  haben,  dass  das 
„Markhydrat"  eine  feste  Verbindung  von  für  jede  zu  unter- 
suchende Bube  unveränderlicher  Zusammensetzung  und  unver- 
änderlichem Volumen  sei.  Aus  dem  oben  Gesagten  geht  aber 
mit  ziemlicher  Sicherheit  hervor,  dass  dies  nicht  der  Fall  ist, 
dass  das  „Markhydrat"  in  verdünnter  Zuckerlösung  einen  höheren 
Wassergehalt  enthält  und  wahrscheinlich  auch  ein  grösseres 
Volumen  einnimmt,  als  in  concentrirterer,  und  dass  es  in  Alkohol 
Wasser  verliert  und  zusammenschrumpft. 

Es  ist  demnach  durchaus  unerwiesen,  ob  die  Scheib- 
1er 'sehe  Methode  der  halben  Verdünnung,  oder  auch  die 
Kroeker'sche  Methode  richtige  Zahlen  giebt. 

Bezeichnen  wir  den  Baum,  welchen  das  Mark  im  100 ccm- 
Kölbchen  einnimmt,  mit  iCi,  den,  welchen  er  im  200  ccm-Kölbchen 
einnimmt,  mit  rcj,  so  würde  nach  Scheibler  sein 
F:p  =  (200  —  ^2)  :  (100  —  x^). 
Mit  dieser  Formel  ist  nichts  anzufangen,  sie  dürfte  aber  erläutern, 
dass  das  x  in  der  Scheibler'schen  Formel  nur  einen  Mittel- 
werth  ausdrückt,  der  aber  verschieden  ausfällt,  je  nachdem 
man    die   Verdünnungen    wählt,    vielleicht  sogar,    je   nach   der 
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Zeit,  welche  man  dem  „Markhydrat^  lässt,  Wasser  abzugeben 
oder  aufzunehmen. 

Wenn  wir  daher  die  Quellung  deä  ßübenmarkes  nur  als 
einen  rein  physikalischen  Vorgang  auffassen  können,  so  erscheint 
es  gerechtfertigt,  dass  man  die  Bezeichnungen  „Markanhydrit", 
^Markhydraf*  und  „CoUo'idwasser"  ganz  fallen  lässt  und  nur  von 
Mark  (für  die  getrocknete  Substanz)  und  „Quellungswasser" 
oder,'  in  Anlehnung  an  Heintz,  „Imbibitionswasser"  spricht. 
Es  ist  ja  nicht  unbedingt  ausgeschlossen,  dass  sich  die  im  Marke 
enthaltenen  Stoffe  mit  bestimmten  Mengen  Wasser  zu  Hydraten 
verbinden  und  diese  Hydrate  dann  mit  grösseren,  aber  unbe- 
stimmten Mengen  Wasser  Quellungserscheinungen  geben,  doch 
sind  wir  vorläufig  noch  weit  davon  entfernt,  dieses  Hydrat- 
wasser, welches  erst  das  eigentliche  CoUoidwasser  wäre,  be- 
stimmen zu  können. 

Der  von  den  Heintz'schen  Versuchen  abgeleitete  Begriff 
des  „Quellungswassers"  scheint  im  üebrigen  auch  besser  mit 
den  physiologischen  Anschauungen  zu  harmoniren,  als  der  des 
„CoUoidwassers" ,  weil  derselbe  die  Annahme  einer  Osmose  lös- 
licher Stoffe,  also  auch  von  Zucker,  in  die  Marksubstanz  hinein 
und  durch  die  Membranen  hindurch  zwanglos  gestattet,  was  bei 
A.nnahme  einer  chemischen  Verbindung  ausgeschlossen 
ist.  Osnaotische  Vorgänge  aber  bilden  bekanntlich  die  Grundlage 
aller  Lebensprocesse. 

Der  Gehalt  an  Marksubstanz  ist  bei  den  verschiedenen 
Rüben,  entgegen  der  gewöhnlichen  Ansicht,  nicht  wesentlich  ver- 
schieden und  beträgt,  wie  schon  oben  gesagt,  4  bis  5  Proc. 
Man  kennt  im  Fabrikbetriebe  saftreiche  und  saftarme  Buben, 
sobald  man  jedoch  das  in  denselben  enthaltene  Mark  bestimmt, 
kommt  man  immer  auf  Zahlen,  welche  zwischen  diesen  Grenzen 
liegen;  selbst  die  sogenannten  Schossrüben  machen  hierin  keine 
Ausnahme.  Den  Beweis  hierfür  erbringt  nachstehende  Zusammen- 
stellung von  Markbestimmungen,  welche  v.  Lippmann  im 
Jahre  1887  veröffentlicht  hat  und  zu  welchen  er  besonders 
anormale  Rüben,  nämlich  welke,  saftarme,  holzige  u.  dergl.  aus- 
gesucht hatte  1): 

Proc.  Mark 


Proc.  Mark 
1.  Verwelkte  Rübe  .....    4,16 

2-  „  n      4,62 

^^        n  ö,10 

^)  Zeitschr.  1887,  S.  314. 


4.  Verwelkte  Rübe     ....    4,83 

5.  Stark  verwelkte  Rübe  .    .    3,66 

6.  .     „  „  »     *   •    4,41 
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Gehalt  der  Rüben  an  Mark. 


Proc.  Mark 

Proc.  Mark 

7. 

Stark  verwelkte  Rübe    . 

•3,89 

23. 

Schossrübe    .   .   .   . 

.   .    5,18 

8. 

4,47 
4,66 

24. 

.    .    4,66 

9. 

n               n 

»        • 

25. 

»             .    .    .    . 

.    .    5,31 

10. 

4,38 

26. 

.    .    4,92 

11. 

n                »                  77           ' 
5  Wochen  RegenTnanorel 

4,81 

27. 

„             .... 

.   .    4,03 

12. 

o  — 

28. 

„             .   .   .   . 

.   .    4,11 

13. 

n 
n 

n 

4,52 

29. 

»             .    .    .   . 
Sehr  holzige  Rübe  . 

.    .    4,17 

14. 

n 

n 

3,92 

30. 

n              7i                 »       • 

.    .    4,62 

15. 

n 

n 

4,71 

31. 

»               »                 »       • 

.    .    4,87 

16. 

T) 

n 

5,02 

32. 

r»               »                 »       • 

.    .    5,06 

17. 

Grosse  Köpfe 

4,65 

33. 

Spät  gesäete  Rübe  . 

.    .    4,84 

18. 

?»             n 

4,09 

34, 

»          »            »     • 

.   .    4,81 

19. 

w             n 

4,30 

36. 

»          »            »     • 

.    .    4,29 

20. 

Schossrübe    .   , 

4,69 

36. 

»             »               n      • 

.    .    4,39 

21. 

4,45 
4,38 

37. 

Unreife  Rübe    .   .   . 

.   .    4,70 

22. 

n 

38. 

»           »  "     •    •   • 

.   .    4,25 

Nach  der  Stammer 'sehen  Definition  für  „Saff*  müssten 
demnach  alle  Kuben  in  ihrem  Saftgehalte  annähernd  gleich  sein; 
dass  wir  trotzdem  ausgesprochen  saftarme  Rüben  kennen,  ist, 
wie  aus  dem  früher  Gesagten  zur  Genüge  hervorgeht,  in  der 
Hauptsache  aus  dem  Quellungsgrade  des  Markes  zu  erklären. 
Dass  dabei  aber  auch  bisher  nicht  erforschte  physiologische  und 
chemische  Verhältnisse  mitsprechen,  ist  sehr  wahrscheinlich  und 
geht  schon  daraus  hervor,  dass  die  holzigen  Rüben,  trotz  ihres 
normalen  Markgehaltes,  besonders  saftarm  sind.  In  nicht  holzigen 
und  trotzdem  saffearmen  Rüben  enthält  vielleicht  das  Mark  einen 
der  in  ihm  vorkommenden  Körper,  der  im  Stande  ist,  das 
Quellungswasser  reichlicher  aul'zunehmen  und  hartnäckiger  fest- 
zuhalten, in  besonders  hervorragender  Menge;  wie  gesagt,  harren 
jedoch  diese  Verhältnisse  noch  der  Untersuchung. 

Was  die  chemische  Zusammensetzung  des  Rübenmarkes 
anlangt,  so  besteht  dasselbe  im  Wesentlichen  aus  Cellulose, 
Eiweissstoffen,  gummiartigen  Körpern  und  mineralischen 
Stoffen,  letztere  hauptsächlich  aus  Kalk  bestehend;  in  geringer 
Menge  sind  noch  in  demselben,  wenn  es  nicht  mit  zu  viel  heissem 
Wasser,  Alkohol  oder  Aether  ausgewaschen  ist,  Fette,  Farbstoffe, 
Coniferin  und  Vanillin  enthalten.  Alle  diese  Stoffe  sind  in  Wasser 
unlöslich  oder  mindestens  sehr  schwer  löslich.  Da  wir  nun  die 
Nichtzuckerstoffe  der  Rübe  in  ihrem  Verhalten  zur  Zuckerfabri- 
kation besprechen  wollen,  unlösliche  Stoffe  sich  dabei  aber  neu- 
tral verhalten,  könnten  wir  die  im  Marke  enthaltenen  Körper 
unberücksichtigt  lassen.    Mit  Ausnahme  der  Cellulose,  auf  welche 
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wir  deshalb  in  der  That  nicht  eingehen,  besitzen  aber  sämmt- 
liebe  Marksnbstanzen  die  Eigenschaft,  bei  andauernder  Einwir- 
kung von  Wasser  und  Wärme,  wie  sie  im  Fabrikbetriebe  statt- 
findet, löslich  zu  werden,  besonders  wenn  dieselben,  in  fester 
Eorm  durch  den  Saft  fortgeführt,  in  der  Scheidung  mit  Kalk 
zusammenkommen.  Wir  werden  dieselben  daher  im  Haupttheile 
dieser  Schrift  wiederfinden. 

Die  Hauptmenge  der  in  der  Rübe  vorkommenden  Nicht- 
zuckerstoife  ist  im  Safte  enthalten.  Ihre  Reihe  ist  im  Laufe  der 
Jahre  eine  sehr  stattliche  geworden  und  zeigt  die  grösste  Mannig- 
faltigkeit. Dieselben  sind,  ihrer  Löslichkeit  wegen,  für  die  Zucker- 
fabrikation von  grösster  Wichtigkeit,  so  dass  ihre  Menge  im 
Verhältnisse  zu  dem  im  Safte  vorhandenen  Zucker  das  Haupt- 
moment für  die  Beurtheilung  der  Güte  desselben  abgiebt 

In  der  nachfolgenden  Besprechung  sind  dieselben  mehr  nach 
praktischen  Rücksichten,  als  streng  nach  dem  chemischen  Systeme 
geordnet,  und  zwar  zerfallen  sie  in  vier  grosse  Abtheilungen, 
nämlich 

I.    Die  anorganisohen  Bestandtheile  der  Buben. 
H.    Die  8tiok8tofft!reien  Niohtzuokerstoffe  der  Buben, 
m.    Die  stiokstoffhaltigen  Bestandtheile  der  Buben. 
IV.    Die  wichtigeren  der   nur  in  der  Melasse  nachgewie- 
senen Niohtzuokerstoffe. 
Zum  Schlüsse  werden  wir  dann  nochmals  sämmtliche  Nicht- 
zuckorstoflfe  zusammenfassen  in  einem  Abschnitte 
V.    Die  Nichtzuckerstoffe  in  der  Praxis. 


Erster  Abschnitt. 

Die  anorganischen  Bestandtheile  der  ßüben. 


I.    Die  Aschenbestandtheile  der  Rüben. 

Wie  alle  Pflanzen  und  Pflanzentheile  hinterlässt  auch  die 
Zuckerrübe  beim  Verbrennen  Asche,  in  welcher  die  allgemein 
in  den  Aschen  vorkommenden  Grundstoffe:  Kalium,  Natrium, 
Calcium,  Magnesium,  Eisen,  Phosphor,  Schwefel,  Kiesel, 
Chlor  und  Sauerstoff  die  Hauptbestandtheile  bilden;  ausserdem 
aber  enthält  die  Rübenasche  zuweilen  noch  einige  seltenere  Ele- 
mente, stets  in  sehr  geringen  Mengen,  nämlich  Cäsium,  Rubi- 
dium, Vanadium  und  Bor,  sowie  ziemlich  viel  Kohlensäure, 
die  bei  der  Verbrennung  der  organischen  Stoffe  entstanden  ist 
und  daher  nicht  den  anorganischen  Stoffen  zugerechnet  wird. 

Da  diese  sogenannte  Rohasche  wegen  ihrer  zufälligen  Bei- 
mengungen und  wegen  ihres  wechselnden  Gehaltes  an  Kohlen- 
säure als  Vergleichszahl  nicht  zu  brauchen  ist,  hat  man  schon 
vor  langer  Zeit  den  Begriff  „Reinasche"  eingeführt,  welcher  aus 
der  Rohasche  durch  Abzug  der  Kohlensäure  und  zufälliger  Ver- 
unreinigungen abgeleitet  wird.  Da  die  Rohasche,  abgesehen  von 
der  Sandbeimengung,  welche  besonders  bei  der  Analyse  von 
Blättern  der  Rübe  fast  unvermeidlich  ist,  aus  Phosphaten, 
Sulfaten  u.  s.  w.  und  Carbonaten  der  in  ihr  enthaltenen  Basen 
besteht,  so  ist  die  Reinasche  aus  Phosphaten,  Sulfaten  u.  s.  w. 
und  anhydritischen  Basen  zusammengesetzt,  oder,  da  es  un- 
gewiss ist,  welche  Säuren  und  Basen  mit  einander  in  der  Asche 
verbunden  sind,  hat  man  sich  daran  gewöhnt,  sich  die  Reinasche 
überhaupt  nur  aus  Basen-  und  Säureanhydriten  bestehend  zu 
denken  und  führt  auch  den  Chlorgehalt  als  solchen  und  nicht 
als  mit  Metallen  verbunden  auf. 


Reinasche. 
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Der  Gehalt  der  Rüben  an  Reinasche  ist,  wie  die  Zusammen- 
setzung derselben  überhaupt,  sehr  schwankend,  doch  hat  schon  1871 
E.  von  Wolff^  aus  den  bis  dahin  veröffentlichten  Analysen 
Mittelzahlen  berechnet,  welche  wir  nachstehend  anführen: 


100  Thle.  ReinaBche  enthalten: 


K«0 
Proc. 


Na,0 
Proc. 


CaO 
Proc. 


MgO 
Proc. 


Fe,0, 
Proc. 


Proc. 


SOa 
Proc. 


SiO, 
Proc. 


Cl 
Proc. 


Buben  • 
Blätter. 


3,86 
17,58 


55,11 

28,48 


10,00 
14,65 


5,36 
14,65 


7,53 

14,98 


0,93 
0,98 


10,99 
6,90 


oder  es  enthalten  100  Thle.  der  Trockensubstanz 


der  Rüben 
der  Blätter 


3,86     2,127 
17,58     5,007 


0,386 
2,576 


0,207 
2,576 


0,291 
2,634 


0,036 
0,172 


0,424 
1,213 


3,81 
5,19 


0,147 
0,912 


1,80 
3,21 


0,070 
0,564 


5,18 
11,47 


0,200 
2,016 


oder  es  enthalten  bei  Annahme  von  80  Proc.  Wasser  in  der 
Rübe  und  90  Proc.  Wasser  in  den  Blättern 


die  Rüben  II 
die  Blatter  I 


0,772j 

1,7581 


0,4254 
0,5007 


0,0772 
0,2576 


0,0414 
0,2576 


0,0582 
0,2634 


0,0072|  0,0848 
0,0172|  0,1213 


0,0294 
0,0912 


0,014o'  0,0400 
0,0564!  0,2016 


Zehn  Jahre  später  2)  hat  derselbe  die  bis  dahin  veröffent- 
lichten Analysen  herausgegeben,  aus  welchen  ich  nachstehend 
dieselben  Mittelwerthe  für  die  Zeit  von  1870  bis  1880  be- 
rechnet habe: 


Es 

100  Thle.  Reinasche  enthalten: 

enthalten : 

K,0 

Na^O 

CaO 

MgO 

Fe.03 

P«0, 

SOs 

SiO, 

01 

Proc. 

Proc. 

Proc. 

Proc. 

Proc. 

Proc. 

Proc. 

Proc. 

Proc. 

Proc. 

Buben  .   . 
Blätter,  . 

3,77 
13,08 

49,33 

24,78 

6,85       7,46 
13,15     23,90 

8,49 
8,90 

1,54 
0,25 

14,46 
3,32 

5,05 
5,04 

3,20 
14,81 

4,10 
6,47 

oder  es  enthalten  100  Thle.  der  Trockensu 

)stanz 

der  Rüben     3,77     1,858 
derBlätter   13,08     3,175 

0,258     0,283 
1,693     3,293 

0,320 
1,054 

0,059 
0,019 

0,549 
0,370 

0,208 
0,672 

0,120    0,153 
2,146    0,756 

oder  es  enthalten 

3ei  Annahme  von  80  ] 

^roc.  Wasser  in  der 

Rübe  und  9  0  Proc.  Wasser  in  den  Blättern 

die  Rüben     0,754  0,3716 
dieBlätter     1,308  0,3175 

0,0516 
0,1693 

0,0566 
0,3293 

0,0640 
0,1054 

0,0118 
0,0019 

0,1098 
0,0370 

0,0416 
0,0672 

0,0240 
0,2146 

0,0306 
0,0756 

*)  Emil  Wolff,   Aschenanalysen.    Berlin,  Wiegandt  u.  Hempel,  1871. 
—  *)  Ebend.  Berlin,  Wiegandt,  Hempel  u.  Parey,  1880. 
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Reinasche. 


Ein  reichliches  Decennium  später  wurden  von  der  Versuchs- 
station Halle  Rübenanbau-  und  -düngungs versuche  veranstaltet 
und  zwar  mit  den  fein  gezüchteten  Rüben  Varietäten  Dippe- 
Klein-Wanzlebener  und  Original-Klein-Wanzlebener  und 
dabei  folgende  Durchschnitts- Aschen  gefunden  i): 


Reinasche 

lOOThle. 

der  Trockensubstanz 

in  der 

in  der 

enthielten 

Jahrgang 

firiRCllPT) 

Trocken* 

Substanz 

Substanz 

K,0 

Na^O 

CaO 

MgO 

P,0. 

Cl 

Proc. 

Proc. 

Proc. 

Proc. 

Proc. 

Proc. 

Proc. 

Proc. 

1892  ohne  Eainitdüngung 

0,526 

2,58 

0,81 

0,77 

0,51 

0,28 

0,13 

0,21 

1892  mit                „ 

0,631 

3,13 

1,15 

0,78 

0,34 

0,28 

0,16 

0,40 

1893  ohne 

? 

2,63 

0,74 

0,61 

0,33 

0,31 

0,45 

0,13 

1893  mit                „ 

? 

2,94 

1,07 

0,54 

0,26 

0,27 

0,36 

0,21 

1894  ohne              „ 

? 

2,09 

0,84 

0,30 

0,17 

0,21 

0,27 

? 

1894  mit 

? 

2,36 

1,09 

0,22 

0,16 

0,15 

0,27 

? 

Durchschnitt  der  3  Jahre 

0,578 

2,73 

0,95 

0,57 

0,33 

0,25 

0,23 

0,27 

Die  dazugehörigen 

Blätter   enthielten   im 

( 

Durchschnitt    .... 

— 

14,94 

2,66 

3,81 

2,12 

0,72 

0,63 

1,99 

Aus  diesen  Zusammenstellungen  ersehen  wir,  dass  der  Aschen- 
gehalt der  Zuckerrübe  im  Laufe  der  Jahre  sich  verringert  hat, 
um  etwas  schon  in  der  Periode  1870  bis  1880,  ganz  wesentlich 
aber  von  da  bis  in  die  neueste  Zeit.  Dieselbe  Beobachtung  hat 
schon  Herzfeld 3)  gemacht,  und  zwar  an  den  Füllmassen  der 
Zuckerfabrik  N orten.  Die  durchschnittlichen  Aschengehalte  der- 
selben waren  im  Laufe  von  18  Jahren,  nämlich  von  1872  bis 
1890,  nach  und  nach  von  6,4  Proc.  auf  2,44  Proc.  gesunken. 
Herzfeld  suchte  den  Grund  hierfür  in  der  successiven  Ver- 
besserung des  Bodens,  aber  erst  durch  die  schon  citirten  Ver- 
suche der  Halleschen  Versuchsstation  ist  die  wirkliche  Ursache 
gefunden  worden.  Vergleicht  man  nämlich  die  bei  diesen  Ver- 
suchen gefundenen  Zahlen  für  Asche  und  Zucker  mit  einander, 
80  erkennt  man,  dass  sie  im  umgekehrten  Verhältnisse  zu  ein- 
ander stehen,  je  höher  die  Asche,  desto  niedriger  der 
Zucker. 

Die  Versuchsreihe  aus  dem  Jahre  1892  3)  z.  B.  ergab  für 


*)  Dr.  Schneidewind  und  Dr.  H.  C.  Müller  in  Zeitschr.  1696, 
S.  369  u.  f.  —  «)  G.-V.  1891,  Zeitschr.  1891,  S.  507.  —  »)  Zeitschr.  1896, 
S.  370  und  371. 


Ascliengehalt  der  Buben. 
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die  Dippe'schen  Rüben: 

die  Kl.-Wanzl.-Origin.-Rüben : 

Reinasche  in  der 
Trockensubstanz 

Proc. 

Zucker  in 
der  Rübe 

Proc. 

Reinasche  in  der 
Trockensubstanz 

Proc. 

Zucker  in 
der  Rübe 

Proc. 

2,18 
2,19 
3,66 

2,69 
2,77 
4,14 

\z\  -"' 

14,9]      mit 
14,4  [  Kainit 
11,7  j  gedüngt 

2,25 
2,31 
2,90 
2,70 
2,71 
3,78 

15,0]       mit 
14,5  [    Kainit 
12,1  J  gedüngt 

Bei  der  rationellen  Rübensamenzüchtung  wird  man  daher 
ganz  Yon  selbst  mit  den  Buben  von  hohem  Zuckergehalte 
solche  von  niedrigem  Aschengehalte  aussuchen  und  demnach 
auch  die  Aschenarmuth  fortzüchten.  Wir  wissen,  dass  erst  in 
der  zweiten  Hälfte  der  1870er  Jahre  die  deutschen  Fabriken 
anfingen,  die  fein  gezüchteten  Rübensamensorten  allgemein  ein- 
zuführen, und  können  es  uns  nun  auch  erklären,  dass  die  Abnahme 
des  Aschengehaltes  der  Rüben  in  der  Periode  von  1870  bis  1880 
noch  nicht  so  bedeutend  war,  wie  im  folgenden  Decennium, 
gerade,  wie  auch  der  Aschengehalt  der  Füllmasse  der  Zucker- 
fabrik Nörten  in  der  Zeit  von  1873  bis  1880  von  6,40  Proc.  nur 
auf  4,67  Proc,  dagegen  in  den  nächsten  zehn  Jahren  von  4,67  Proc. 
auf  2,44  Proc.  gefallen  ist. 

Die  oben  mitgetheilten  Zahlen  über  den  Gehalt  der  Rüben 
an  Asche  und  an  Aschenbestandtheilen  sind  Durchschnitts- 
zahlen, welche  im  Einzelfalle  oft  sehr  bedeutenden  Schwankungen 


lOOThle. 
Trocken- 
substanz 
enthalten 
Reinasche 

100  Thle.  Remasche  enthalten: 

K,0 

Na^O 

CaO 

MgO 

Fe,03 

P.O, 

SOa 

SiO, 

a 

Proc. 

Proc. 

Proc. 

Proc. 

Proc. 

Proc. 

Proc. 

Proc. 

Proc. 

Proc. 

Rübe: 

• 

höchstens 
mindestens 

6,6 
2,5 

78,1 
26,9 

24,0 
0,0 

17,8 
1,6 

11,9 
2,3 

4,9 
0,2 

27,1 
3,4 

14,3 
1,3 

12,1 
0,0 

18,4 
0,2 

Blätter: 

höchstens 
mindestens 

29,2 

8,3 

44,2 
12,6 

30,8 
2,7 

32,3 
5,7 

20,5 
6,8 

2,4 
0,0 

15,5 
1,0 

14,3 
1,9 

33,5 
0,0 

26,7 
2,6 

Bttmpler,  Niohtzuckerstoffe. 
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EinfluBs  des  Regens. 


unterliegen.  Wie  gross  diese  Schwankungen  sein  können,  haben 
wir  im  Fabrikbetriebe  oft  genug  erfahren  und  ersehen  wir  aus  der 
vorstehenden  Zusammenstellung,  welche  wir  wiederum  Wolff'& 
Aschenanalysen  entnommen  haben  i). 

Die  Ursachen  für  diese  Schwankungen  sind  sehr  mannig- 
facher Natur  und  lange  noch  nicht  genügend  untersucht  Dasa 
die  Basse  der  Rübe  hierbei  eine  grosse  Rolle  spielt,  das& 
also  aus  geringwerthigem  Samen  gezogene  Rüben  nicht  allein 
zuckerarm  sind,  sondern  noch  dazu  einen  hohen  Aschengehalt 
haben,  der  das  vollkommene  Ausbringen  des  Zuckers  verhindert^ 
geht  schon  aus  oben  Gesagtem  hervor,  aber  auch  Witterung, 
Boden  und  Düngung  wirken  mit. 

In  dem  schon  citirten  Berichte  von  Dr.  Schneidewind  und 
Dr.  H.  C.  Müller  von  der  Halleschen  Versuchsstation  sind  Ver- 
suche aus  dem  Jahre  1893  über  den  Einfluss  der  Feuchtig- 
keit auf  den  Aschengehalt  der  Rüben  enthalten,  die  wir  nach- 
stehend wiedergeben;  die  Versuchsparcellen,  theils  mit  Kainit 
gedüngt,  theils  ungedüngt,  wurden  so  stark  begossen,  dass  da& 
zugeführte  Wasser  theils  einer  Regenhöhe  von  100  mm,  theils 
einer  solchen  von  220  mm  entsprach,  zum  Theil  aber  unbefeuchtet 
gelassen;  es  enthielten  alsdann  100  Thle.  der  Trockensubstanz: 


bei  1000  kg  Kainit  pro  Hectar: 

Reinasche 

K,0 

Na,0 

CaO 

MgO 

P«0, 

Cl 

R. 

Proc. 

Bl. 

Proc. 

R. 

Proc. 

Bl. 

Proc. 

R. 

Proc. 

Bl. 

Proc. 

R. 

Proc. 

Bl. 

Proc. 

R. 

Proc. 

Bl.     R. 

Proc.  Proc. 

Bl. 

Proc. 

R.     Bl. 

Proc.  Plroc. 

nicht  gegossen 
100  mm  Regen 
220    „        „ 

2,91 

2,94 
3,21 

16,25 
17,79 
16,20 

1,08 
1,01 

1,16 

2,38 
2,49 
2,65 

0,48 
0,49 
0,62 

4,13 
4,40 
3,59 

0,24 
0,27 
0,32 

2,24 
2,44 
2,37 

0,29 
0,^7 
0,26 

0,83 
0,86 
0,74 

0,41 
0,43 
0,43 

0,58 
0,63 
0,63 

0,18 
0,25 

3,68 
3,3& 

ohne   Kainit: 

\ 

Reinasche 

K^O 

Na,0 

CaO 

MgO    1 

P.O, 

c 

R. 

Proc. 

Bl. 

Proc. 

R. 

Proc. 

Bl. 

Proc. 

R. 

Proc. 

Bl. 

Proc. 

R. 

Proc, 

Bl. 

Proc. 

R. 

Proc. 

Bl. 

Proc. 

R. 

Proc. 

Bl. 

Proc. 

R. 

Proc. 

Bl. 

Proc. 

nicht  gegossen 
100  mm  Begen 
220    „        „ 

2,72 
2,89 
2,74 

15,10 

13,56 
13,94 

0,66 
0,76 
0,83 

1,36 
1,69 
1,76 

0,64 
0,59 
0,64 

4,86 
4,28 
3,98 

0,38 
0,34 
0,38 

2,07 
2,19 
2,15 

0,34 
0,30 
0,29 

0,74 
0,71 
0,74 

0,45 
0,45 
0,42 

0,61 

0,58 
0,64 

0,05 
0,21 

0,6a 

1,1^ 

^)  Berlin,  1880.    Durch  die  gesammte  Literatur,  bis   in  die  neueste 
Zeit,  gehen  überall  noch  die  Zahlen  der  ersten  Ausgabe  von  Wolff's 


Einfluss  von  Boden  und  Düngung.  19 

Wenn  auch  diese  Versuche  noch  mancher  Wiederholung  und 
mancher  Ergänzung  bedürfen,  so  scheint  aus  denselben  doch 
schon  hervorzugehen,  dass  durch  Vermehrung  der  Nieder- 
schläge auch  der  Aschengehalt  der  Kilbe  vermehrt  wird;  der 
Durchschnitt  der  Reinasche  ist  für: 

nicht  gegossen 2,815  Proc. 

100  mm  Regen 2,915      „ 

220  mm  Regen 2,975      „ 

Ueber  den  Einfluss  von  Boden  und  Düngung  auf  den 
Aschengehalt  liegen  schon  mehr  exacte  Versuche  vor,  aus  denen 
vrir  nur  einige  besonders  wichtige  herausgreifen  wollen,  zunächst 
wieder  Versuche  der  Halleschen  Versuchsstation  aus  1892 1).  Auf 
drei  verschiedenen  Gütern  mit  verschiedenen  Bodenarten  wurden 
Dippe-Klein-Wanzlebener,  Original-Klein -Wanzlebener 
und  Dippe-Vilmorin  mit  und  ohne  Kainitdüngung (Gründüngung, 
1000  kg  lösliche  Phosphorsäure,  600  kg  Chilisalpeter  und  3000  kg 
Kalk)  angebaut.   Die  durchschnittlichen  Resultate  waren  folgende: 


Trocken- 
substanz- 
gehalt 

Rein- 

lOOThle. Trockensubstaiiz  enthielten: 

asche 

K,0 

Na«0 

CaO 

MgO 

P«0, 

Cl 

mit    ohne 

'  mit    ohne 

mit    ohne 

mit    ohne 

mit    ohne 

mit    ohne 

mit    ohne 

mit     ohne 

Kainit 

Kainit 

Kainit 

Kainit 

Kainit 

Kainit 

Kainit 

Kainit 

Proc.  |Proc. 

Proc.  1  Proc. 

Proc.  1  Proc. 

Proc. 

Proc. 

Proc. 

Proc. 

Proc. 

Proc. 

Proc. 

Proc. 

Proc. 

Proc. 

Lehmboden 
(Benkendorf) 

22,7 

21,9 

2,52 

2,21 

0,93 

0,67 

0,62 

0,64 

0,41 

0,47 

0,28 

0,33 

0,14 

0,12 

0.26 

0,10 

Sandboden 
(Schricke) 

21,7 

22,0 

2,78 

2,41 

1,04 

0,74 

0,64 

0,60 

0,42 

0,61 

0,28 

0,22 

0,21 

0,19 

0,24 

0.11 

Moorboden 
(Loewitz) 

18,2 

19,2 

3,93 

3,25 

1,52 

1,16 

1,08 

1,06 

0,26 

0,49 

0,27 

0,28 

0,18 

0,18 

0,61 

0,37 

Wir  erkennen  aus  dieser  Zusammenstellung  deutlich  den 
Einfluss  des  Bodens  auf  den  Aschengehalt  der  Rüben  im  Allge- 
meinen und  auf  die  einzelnen  Bestandtheile  im  Besonderen.  Wie 
schon  immer,  zeigt  sich  auch  hier  der  milde  Lehmboden  als  der 
beste  Rübenboden,  da  er  aschenarme  Rüben  liefert,  schon  mehr 
Asche  enthalten  die  Rüben  vom  Sandboden,  beide  Bodenarten 
werden  aber  in  dieser  Hinsicht  vom  Moorboden  übertroffen,  der 
uns  schon  lange  als  einer  der  geringeren  Rübenböden  bekannt  ist. 

Aschenanalysen  (1871),  als  ob  die  spätere  Ausgabe  gar  nicht  existirte.   Auch 
Schneidewind  und  Müller  kennen  diese  letztere  nicht. 
^)  Zeitschr.  1896,  S.  385. 

2* 


20  Das  Eälium. 

Von  den  Einzelbestandtheilen  der  Rübenasche  nimmt 
das  Ealium  den  breitesten  Raum  ein;  die  demselben  entsprechende 
Base  macht  durchschnittlich  mehr  ak  die  Hälfte  der  Reinasche 
der  Wurzel  und  über  ein  Viertel  der  der  Blätter  aus;  die  Rübe 
ist  eine  ausgesprochene  Ealipflanze,  wie  alle  diejenigen  Pflanzen, 
welche  grössere  Mengen  Kohlenhydrate  produciren.  Wenn  wir 
nämlich  auch  über  die  physiologischen  Functionen  des  Kaliums 
in  den  Pflanzen  durchaus  noch  nicht  volle  Klarheit  haben,  so 
wissen  wir  doch,  dass  dasselbe  reichlich  in  allen  den  Gewebs- 
theilen  gefunden  wird,  in  welchen  sich  auch  die  Kohlenhydrate 
ansammeln,  es  ist,  nach  Lieb  ig,  denselben  überall  vergesell- 
schaftet Es  spielt  wahrscheinlich  eine  grosse  Rolle  bei  der  Bil- 
dung des  Stärkemehles  im  Chlorophyll  und  damit  bei  der  Pro- 
duction  von  organischer  Substanz  überhaupt.  Jede  Stärkebildung 
und  jede  Stofiproduction  hört  auf,  sobald  man  diesen  unentbehr- 
lichen Stoff  bei  der  Pflanzenemährung  ausschliesst.  Diese  Beob- 
achtung wurde  von  Hellriegel  speciell  für  die  Rübe  bei  seinen 
bekannten  Topfculturen  auf  der  Bernburger  Versuchs- 
anstalt aufs  Neue  bestätigt  Mit  der  Verminderung  des 
Kalis  in  der  Nährflüssigkeit  verminderte  sich  nicht  nur  die  pro- 
ducirte  Trockensubstanz,  sondern  auch  der  Zuckergehalt  der 
Wurzeln;  beim  Ausschlüsse  desselben  wurde  zwar  etwas  organische 
Substanz  producirt  (weil  ein  absolut  vollkommener  Ausschluss 
bei  seiner  Methode  nicht  stattfinden  konnte),  doch  blieb  dieselbe, 
wie  sich  Hellriegel  ausdrückt i),  „zu  7io  ^^  ^^^  Blättern  sitzen; 
die  darunter  liegende  Rübe  war  zu  einem  mit  dünnem,  wässerigem 
Safte  gefüllten  Zellengebilde  herabgesunken,  welches  den  Namen 
einer  ZuckeiTübe  nicht  mehr  verdiente".  Das  Kalium  scheint  dem- 
nach auch  eine  Rolle  bei  der  Translocation  der  Kohlenhydrate 
zu  spielen;  die  geringe  Menge  desselben  bei  dem  Hellriegel'- 
schen  Versuche  war  nicht  im  Stande,  die  wenige  Stärke,  welche 
sich  in  den  Blättern  gebildet  hatte,  zu  einer  Wanderung  nach 
der  Wurzel  zu  bewegen. 

Man  kann  daraus  schliessen,  dass  ein  gewisser  Reich- 
thum  an  assimilirbarem  Kali  in  der  Nahrung  die  Rüben  be- 
fähigen muss,  auch  reichliche  Mengen  organischer  Substanz,  und 
zwar  vorzugsweise  Zucker,  zu  bilden  und  dass  demnach  Kali- 
düngung von  Erfolg  sein  muss,  wenn  derselben  nicht  andere 
Einflüsse  entgegenwirken. 


')  Zeitschr.  1893,  S.  589. 


Das  Natrium  und  das  Chlor.  21 

Ehe  wir  jedocli  auf  diese  Frage  näher  eingehen,  wollen  wir 
kurz  zwei  andere  Aschenbestandtheile  besprechen,  welche  in  den 
gebräuchlichsten  Kalidüngern  meist  in  beträchtlicher  Menge  vor- 
kommen, nämlich  das  Natrium  und  das  Chlor. 

Das  Natrium  findet  sich  stets  in  der  Rübenasche,  wenn 
auch  immer  in,  gegenüber  dem  Kalium,  geringer  Menge*  üeber 
seine  Functionen  im  Pflanzenleben  ist  Nichts  bekannt.  Da  es 
vielfach  gelungen  ist,  Pflanzen  unter  vollständigem  Ausschlüsse 
desselben  aus  den  Nährlösungen  zu  normaler,  ja  oft  zu  üppiger 
Ausbildung  zu  bringen,  betrachtet  man  dasselbe  als  entbehrlich 
für  die  Pflanzen.  Wenn  man  andererseits  bis  jetzt  noch  nicht 
erwiesen  hat^  dass  dasselbe  bedeutungslos  für  die  Pflanze  ist, 
so  ist  es  doch  nicht  im  Stande,  die  Functionen  des  Kaliums  auszu- 
üben, kann  es  daher  niemals  ersetzen. 

Auch  für  das  Chlor  nimmt  man  an,  dass  es  für  die  Pflanzen 
entbehrlich  ist,  ja  für  die  Rübe  betrachtet  man  es,  wohl  mehr 
m  Rücksicht  auf  die  Technik,  als  schädlich.  Auf  der  anderen 
Seite  ist  es  erwiesen,  dass  gewisse  Pflanzen,  speciell  für  Buch- 
weizen hat  dies  Nobbe  festgestellt,  keine  Samen  produciren, 
wenn  Chlor  in  der  Nahrung  fehlt.  Dieses  Verhalten  ist  jedoch 
nach  Nobbe  nur  eine  secundäre  Erscheinung;  derselbe  fand  bei 
Buchweizen,  welchen  er  unter  Chlorausschluss  gezogen  hatte,  alle 
grünen  Organe  strotzend  voll  Stärke,  so  dass  dieselben  mit  Jod 
die  bekannte  blaue  Reaction  gaben,  während  sonst  die  Stärke  so 
zurücktritt,  dass  nur  Braunfärbung  eintritt.  Nobbe  schliesst 
daraus,  dass  erst  durch  das  Chlor,  in  Verbindung  mit  Kalium, 
die  Verflüssigung  und  Wanderung  der  Stärke  aus  den  Blättern 
in  die  übrigen  Organe,  also  auch  die  Versorgung  der  Blüten  mit 
der  zur  Fruchtbildung  nöthigen  organischen  Substanz,  bewirkt 
werde. 

Von  allen  den  vielen  Düngungsversuchen  mit  Kalisalzen 
bilden  die  schon  citirten  der  Halleschen  Versuchsstation  einen 
gewissen  Abschluss,  da  sie  in  den  Hauptfragen  ein  bestimmtes 
ürtheil  gestatten.  Zunächst  wurde  der  Einfluss  reiner  Kali- 
und  Natronsalze  auf  die  Rübe  studirt,  indem  die  Versuchs- 
parcellen  mit  wechselnden  Mengen  von  Kali-  und  Natron- 
salpeter gedüngt  wurden.  Die  Resultate  dieser  Versuche  sind 
folgende  i) : 


')  Dr.  Schneidewind  und  Dr.  H.  C.  Müller,  Zeitsclir.  1896,  S.  374. 
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Düngung 
pro  Hectar: 


Gehalt  der  Trockensubstanz 


der  Wurzeln  an 


K«0 
Proc. 


Na^O 
Proc. 


der  Blätter  an 
KgO  Na,0 
Proc.         Proc. 


550  kg  Kalisalpeter    . 

500  „  Natronsalpeter 
1100  „  Kalisalpeter  . 
1000   „   Natronsalpeter 


0,91 
0,80 
0,97 

0,87 


0,12 
0,23 
0,13 
0,17 


3,34 
2,11 
3,08 
2,02 


2,17 
3,97 
2,91 
5,06 


Wie  ersichtlich,  hat  die  Kalidüngung  den  Kaligehalt  der 
Wurzeln,  ebenso  wie  den  der  Blätter  beträchtlich  erhöht,  den 
Natrongehalt  derselben  jedoch  herabgedrückt;  dabei  ist  es  aber 
bemerkenswerth,  dass  durch  eine  Erhöhung  der  Kalisalp eter - 
gäbe  der  Kaligehalt  der  Wurzeln  gestiegen  ist,  während  der  der 
Blätter  eine  Abnahme  erfahren  hat,  dagegen  ist  in  diesen  aber 
dafür  der  Natrongehalt  bedeutend  gestiegen. 

Zu  ähnlichen  Resultaten  kam  schon  im  Jahre  1877  Dr.  Jos. 
Hanamann^),  welcher  auf  der  Fürstlich  Schwarzenberg'schen 
Versuchsstation  in  Lobositz  Vergleichsversuche  mit  reiner  Phos- 
phorsäure, reinem  Ammoniaksalz  und  reinem  Kali  anstellte. 

Derselbe  fand: 


in  den  Wurzeln: 

in  den  Blättern: 

Trocken- 
substanz 

Proc. 

Reinasche 

der 
Trocken- 
substanz 

Proc. 

in  der 
Reinasche 

Reinasche 

der 
Trocken- 
substanz 

Proc. 

in  der 
Reinasche 

K,Ü 
Proc. 

Na,0 
Proc. 

K«0 
Proc. 

Na^O 
Proc. 

Durchschnitt 
sämmtlicher 
Parcellen 
ohne  Kali   . 

Durchschnitt 
der  Kalipar- 
cellen  .   .    . 

20,26 
21,67 

3,17 
3,37 

47,75 
50,75 

5,67 
4,58 

12,04 
12,17 

20,61 
23,00 

12,79 
14,07 

Es  betrug  demnach  auf  frische  Substanz  berechnet: 

ohne  Kalidüngung  mit  Kalidüngung 
Proc.  Proc. 

die  Reiuasche  der  Rüben 0,642  0,730 

das  Kali  der  Rüben 0,3066  0,3605 

das  Natron  der  Rüben 0,0365  0,0336 


')  Landw.  Jahrb.  Bd.  VII  (1878),  S.  795  und  Bd.  VIII  (1879),  S.  823  ff. 
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Hier  wurde  also  durch  die  Kalidüngung  nicht  nur  der 
Aschengehalt  der  Rüben  an  sich,  sondern  auch  der  Gehalt  der 
Asche  an  Kali  und  damit  auch  der  Kaligehalt  der  Rüben  erhöht, 
der  Natrongehalt  jedoch  herabgedrückt 

Dass  der  Aschengehalt  der  Rüben  bei  jeder  Kalidüngung 
erhöht  wird,  haben  noch  viele  andere  Versuchsansteller  gefunden, 
auch  durch  die  Halle^schen  Versuche  ist  dies,  wie  wir  aus  der 
weiter  oben  (S.  22)  mitgetheilten  Tabelle  ersehen,  aufs  Neue 
erwiesen.  Kainit- Versuche  in  Halle  ergaben  ausserdem  nach- 
stehende Durchschnittszahlen : 

ohne  Kainit        mit  Kainit 
Proc.  Proc. 

Trockensubstanz  in  der  Rübe 21,11  20,92 

Reinasche  in  der  Trockensubstanz  .    .   .      2,567  3,012 

Kali  in  der  Trockensubstanz 0,856  1,160 

Natron  in  der  Trockensubstanz  ....      0,656  0,645 

Chlor  in  der  Trockensubstanz  .....      0,193  0,369 

Wir  haben  hier  auch  das  Chlor  mit  aufgeführt,  weil  dasselbe 
in  der  Kalifrage  eine  wichtige  Rolle  spielt;  die  Kalisalze,  welche 
jetzt  der  Landwirthschaft  zu  Gebote  stehen,  sind  sämmtlich  und 
oft  in  hohem  Maasse  chlorhaltig;  die  Rübe  aber  hat  ein  sehr 
starkes  Aufsaugungsvermögen  für  Chloride  und  scheint  die- 
selben, wir  wollen  die  Nothwendigkeit  des  Chlors  für  das  Pflanzen- 
leben als  erwiesen  annehmen,  weit  über  ihren  Lebensbedarf  auf- 
nehmen zu  können.  Schon  in  den  ersten  Jahren  der  Stassfurter 
Kaliindustrie  und  später  immer  wieder  wurden  die  stark 
chlorhaltigen  Salze  derselben  (Kainit  enthält  auf  12,5  Proc.  K,0 
etwa  30,6  Proc.  Cl)  zur  Rübendüngung  verwandt,  weil  sich  der 
Landwirth  mit  Recht  sagte,  er  müsse  seinem  Acker  das  durch 
die  Rüben  ihm  entzogene  Kali  wieder  ersetzen;  immer  aber 
wieder  machte  man  mit  dieser  Düngung,  des  Chlorgehaltes  wegen, 
übele  Erfahrungen.  Wo  man  bei  der  Durchsicht  von  Wolff's 
Aschenanalysen  auf  hohe  Chlorzahlen  stösst,  da  kann  man  fast 
überall  finden,  dass  die  Rüben  mit  sehr  chlorhaltigen  Salzen 
gedüngt  waren. 

In  den  letzten  Jahren  sind  aber  doch  in  der  Anwendung 
der  Kalisalze  für  die  Rüben  bedeutende  Fortschritte  gemacht 
worden.  Vor  Allem  hat  man  gelernt,  die  schädlichen  Wirkungen 
des  Chlors  möglichst  zu  vermeiden,  indem  man  die  Salze  recht 
frühzeitig,  d.  h.  nämlich  schon  im  Herbste  oder  zur  Vorfrucht 
anwendet  und  dabei  gut  unterpflügt.  Da  das  Chlor  vom 
Ackerboden  nicht  absorbirt  wird,  versinkt   es  und  geht  mit 
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dem  Drainagewasser  fort,  ehe  es  von  den  Rüben  erreicht  werden 
kann,  üeber  die  Zeit  der  Verwendung  chlorhaltiger  Kalisalze 
hat  schon  1868  Heidepriem  auf  der  Domäne  Dohndorf  Ver- 
suche angestellt  Das  Kalisalz,  sogenannte  schwefelsaure  Kali- 
Magnesia  mit  17,29  Proc.  KaO  und  28,28  Proc.  Cl,  wurde  einer- 
seits im  Herbste,  andererseits  im  Frühjahre  aufgestreut 
Die  Reinasche  der  geernteten  Rüben  enthielt  i): 

bei  ungedüngt 7,16  Proc.  Cl 

„   Herbstdüngung ....     9,82      „       „ 
„    Frühjahrsdüngung    .   .   18,39      „       „ 

Ob  überhaupt  die  unreinen,  stark  chlorhaltigen  Stassfurter 
Salze,  Carnallit,  Kieserit  u.  dergl.,  den  Vorzug  gegenüber  den 
reinen  Fabrikaten  verdienen,  ist  eine  Frage,  welche  erst  die 
Zukunft  entscheiden  wird;  ihre  Beliebtheit  bei  den  Landwirthen 
verdanken  sie  nur  ihrer  Billigkeit.  Nachstehende  Tabelle  2)  enthält 
die  Vergleichszahlen  für  die  wichtigsten  dieser  Salze: 


Gehalt  an 

AuflOOThle. 

Kali  kommen 

Chlor 

Theile 

1  kg  Kali 

K,0 
Proc. 

Cl 
Pro«. 

Stassfurt 
Pfennig 

Camallit 

Kainit 

80  er  Chlorkalium 

Schwefelsaure  Kali-Magnesia    . 
90  er  schwefelsaures  Kali  .    .   . 

9,78 
12,76 
52,05 
27,22 
49,93 

37,03 

31,21 

48,68- 

1,52 

2,23 

378,6 

244,5 

93,5 

5,5 

4,5 

5,3   excl.  Sack 

6,5       „        „ 

14,1     incl.      „ 

16,1        „         „ 

17,43      „         „ 

Welches  Salz  aber  auch  das  Salz  der  Zukunft  sein  mag,  so 
geht  doch  aus  allen  Versuchen  hervor,  dass  jede  Kalidüngung  die 
Erntemasse  ganz  bedeutend  erhöht,  ohne,  bei  richtiger 
Anwendung,  die  Polarisation  der  Rüben  wesentlich  zu  drücken. 
Die  Hallenser  Versuche,  welche  wir  oben  nur  hinsichtlich  ihrer  ' 
Aschenzahlen  in  Betracht  zogen,  ergaben  im  Durchschnitte: 
(Siehe  Tabelle  auf  folgender  Seite.) 

Für  den  Zuckerfabrikanten  ist  die  Frage  von  grosser 
Wichtigkeit,  ob  der  durch  die  Kalidüngung  erzielte  Mehrertrag 
an  Zucker  auch  in  der  Fabrik  gewinnbar  ist  üeber  diese  Frage 
hat  sich  HoUrung  in  einer  Versammlung  des  Halleschen  Zweig- 
vereins ausgesprochen,  ohne  aber  dieselbe  erschöpfen  zu  können, 
weil  hierfür  doch  noch  viel  zu  wenig  Material  vorliegt. 

^)  Wolff,  Aschenanalysen,  1880,  S.  47.  —  •)  Rumpier,  Käufliche 
Düngestoffe,  4.  Aufl.,  Berlin  bei  Parey,  1897. 
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I  Frische  Substanz 

in  Doppel -Ctr. 

pro  Hectar 


Zucker      I    Zuckerertrag  'i     Reinascbe 
in  der  Rübe  j  jn  Doppel-Ctr.  ,  in  Doppel-Ctr. 

Ij     pro  Hectar     j    pro  Hectar 

mit 


ohne    I     mit 
Eainit 


Kainit       il 
i|  Proc.  j  Proc. 


1892. 
1894. 


214,8 
468,0 


272,0   II  14,13 
486,0    I  16,00 


13,97 
16,20 


HoUrung  sagt  z.  B.  i),  die  Erhöhung  des  Nichtzuckers 
brauche  an  sich  kein  Bedenken  zu  erregen,  denn  sie  bewege  sich 
innerhalb  von  Grenzen,  welche  in  Jahren  mit  ungünstiger  Witte- 
rung weit  überschritten  werden,  jedoch  liege  das  Missliche  in  der 
Beschaffenheit  des  Nichtzuckers,  derselbe  enthalte  eine  grössere 
Menge  von  Chlor  und  Kali.  Er  confundirt  dabei  ganz  unge- 
rechtfertigter Weise  das  Chlor  mit  dem  Kali;  was  hat  denn  hier 
das  Chlor  zu  thun?  Wenn  man  sehr  chlorhaltige  Kalisalze 
anwendet,  so  bekommt  man  eben  viel  Chlor  in  die  Kuben,  kann 
dann  aber  nicht  das  Kali  für  die  grössere  Ausbeute  an  Melasse 
verantwortlich  machen.  Wenn  es  Jemandem  einfiele,  Super - 
phosphat,  anstatt  mit  Schwefelsäure,  mit  Salzsäure  zu  bereiten 
und  für  Rüben  zu  verwenden,  so  würde  wohl  Niemand  für  den 
sicher  eintretenden  Misserfolg  die  Phosphorsäuredüngung  ver- 
antwortlich machen.  Auch  Petermann  und  später  Zscheye, 
auf  welche  sich  Hollrung  bezieht,  kommen  bei  der  Kalifrage 
ganz  ungerechtfertigt  stets  wieder  auf  das  Chlor  zu  sprechen. 

Dass  Letzterer  bei  seinen  Versuchen  einen  Fundamental- 
fehler begangen  hat,  der  denselben  einen  grossen  Theil  ihres 
Werthes  nimmt,  muss  ich  hier  erwähnen,  weil  aus  solchen  Ver- 
suchen zuweilen  Schlüsse  gezogen  werden,  die  sich  durch  nichts 
rechtfertigen  lassen.  Vor  langen  Jahren  stellte  man  zuweilen 
Rübendüngungsversuche  an,  indem  man  ein  Feld  in  viele  Par- 
cellen  theilte,  die  eine  Parcelle  mit  Knochenmehl,  die  andere 
mit  Chilisalpeter,  -die  dritte  mit  Kalisalz  u.  s.  w.  bestreute ;  solche 
Versuche  können  für  einen  Landwirth  Werth  haben,  welcher 
wissen  will,  welcher  Pflanzennährstoff  gerade  seineni 
Acker  fehlt,  gestatten  aber  keine  allgemeinen  Schlüsse. 
Schon  vor  20  Jahren  machte  ich  in  der  ersten  Auflage  meiner 


»)  Zeitschr.  1896,  S.  309. 
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Schrift  „Die  käuflichen  DüngestoflFe"  auf  die  Werthlosigkeit  sol- 
cher Versuche  für  die  Allgemeinheit  aufmerksam. 

Die  Zsch eye' sehen  Versuche  sind  in  dieser  Weise  angestellt; 
er  düngt  einerseits  mit  Chlorkalium  und  Phosphat,  andererseits 
mit  Chlorkalium  und  Kainit  und  erhält  nachstehende  Resultate: 

bei  1  Ctr.  Chlorkalium  und  1  Ctr.  Phosphat  16,1  Proo.  Zucker,   2,97  Proc. 

Nichtzucker,  4,52  Proc.  Asche,  darin  0,78  Proc.  K«0  u.  0,05  Proc.  Cl, 
bei  1  Ctr.   Chlorkalium  und  2   Ctr.  Kainit  15,7  Proc.  Zucker,    4,57  Proc. 

Nichtzucker,  4,78  Proc.  Asche,  darin  0,85  Proc.  K^O  u.  0,11  Proc.  Cl. 

Es  leuchtet  ein,  dass  Zscheye  hier  nur  die  Wirkung  von 
Kainit  mit  der  von  Phosphat  verglichen  hat,  und  zwar  ist  dieser 
Vergleich  nur  für  das  specielle  Versuchsfeld  gültig;  vielleicht  ist 
dasselbe  sehr  stickstoflfreich  gewesen,  vielleicht  hat  ihm  gerade 
Phosphorsäure  gefehlt,  so  dass  die  Phosphorsäuredüngung  be- 
sonders günstig  wirken  musste.  Nur  wenn  das  ganze  Feld  mit 
Phosphat  gedüngt  worden  wäre,  und  dann  ein  Theil  desselben 
mit  Kainit,  wie  dies  bei  allen  neueren  Versuchen  geschieht,  dann 
wären  die  sonstigen  Schlüsse,  welche  Hollrung  aus  diesen  Zahlen 
zieht,  gerechtfertigt 

Als  Beweis  für  die  Schädlichkeit  der  Kainitdüngung  theilt 
Zscheye  in  seinem  Vortrage  über  die  Ausbringbarkeit  des 
Zuckers  aus   der  Rübe   auf   der  Generalversammlung   1895 1)  zu 

Berlin  zwei  Melasseanalysen  mit: 

Zucker  Gesammtasche 
Proc.  Proc. 

Melasse  aus  Rüben  mit  Kali  enthielt ....    53,2  10,77 

„      ohne  „  „        ....    48,6  8,52 

die  Asche  enthielt: 

K2CO3  ClK  K2SO4 

Proc.  Proc.  Proc. 

bei  Rüben  mit  Kali  .....  6,82  1,62  0,68 

„         „      ohne  „ 5,03  0,60  0,40 

Sieht  man  genauer  zu,  so  findet  man,  dass  der  Beweis  miss- 
glückt ist;  dividirt  man  nämlich  mit  der  Gesammtasche  in  den 
Zuckergehalt,  so  ergiebt  sich  auf  1  Thl.  Asche: 

bei  Kalimelasse 4,94  Thle.  Zucker 

„    der  anderen  . 5,70      „  „ 

bei  der  ersten  Melasse  ist  daher,  im  Gegensatze  zu  Zscheye's 
Behauptung,  auf  dieselbe  Menge  Asche  weniger  Zucker  unkry- 
stallisirbar  geworden,  als  bei  der  zweiten,  dieselbe  ist  also  eigent- 
lich besser  auskrystallisirt,  ihr  höherer  Zuckergehalt  rührt  allein 

^)  Zeitschr.  1895,  S.  579. 
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daher,  dass  sie  stärker  eingedampft  ist.  Allerdings  ist  es  wahr- 
scheinlich, dass  die  Kalirüben  von  vornherein  mehr  Asche 
enthalten  haben,  doch  darüber  hat  Zscheye  nichts  mitgetheilt. 
Die  Hallenser  Versuche  gestatten  zuverlässigere  Schlüsse. 
Die  Mehrproduction  pro  Hectar  durch  den  Kainit  betrug  bei 

denselben 

an  Zucker  an  Beinasche 

Doppel-Ctr.  Doppel-Ctr. 

im  Jahre  1892 8,80  0,56 

„         „      1894 1)   ......    3,86  0,45 

Berechnet  man  nun  aus  den  näheren  Angaben  über  die  Zu- 
sammensetzung der  Zscheye'schen  Melassenaschen  durch  Abzug 
der  Kohlensäure  die  Reinasche,  nämlich  für  die  erste  Melasse 
durch  Abzug 'von  2,17  Proc,  für  die  zweite  durch  Abzug  von 
1,60  Proc,  so  beträgt  dieselbe  für  die  Kalimelasse  8,60  Proc, 
für  die  zweite  6,92  Proc,  oder,  durch  Division  mit  diesen  Zahlen 
in  den  Zuckergehalt,  der  Zucker,  welcher  auf  1  Thl.  Reinasche 
unkrystallisirbar  geworden  ist: 

bei  der  Melasse  aus  Ealirüben 6,18  Thle. 

n      „  rt         7t    gewöhnlichen  Rüben  .   .    7,31      „ 

Also  auch  bei  Zugrundelegung  der  Reinasche  ist  die  Kalimelasse 
besser  auskrystallisirt,  als  die  andere. 

Wenn  wir  nun  annehmen,  dass  die  Mehrasche  bei  den 
Hallenser  Rüben  ihr  6,2faches  an  Zucker  unkrystallisirbar  ge- 
macht hätte,  eine  Annahme,  die  kaum  viel  von  der  Wirklichkeit 
abweichen  dürfte,  so  würde  der  Mehrgewinn  an  krystallisir- 
barem  Zucker  durch  den  Kainit 

im  Jahre  1892   ....    8,80  —  0,56  .  6,2  =  5,33  Doppel-Ctr. 
„      1894   ....    3,86  —  0,45  .  6,2  =  1,07  „ 

pro  Hectar  betragen  haben. 

Die  günstige  Wirkung  der  Kalidüngung  auf  die  Zucker- 
production  ist  daher  augenscheinlich;  sie  wäre  wahrscheinlich 
noch  bedeutender  gewesen  bei  Ausschluss  des  Chlors  aus  der 
Düngung,  da  es  eine  alte  Erfahrung  ist,  dass  dieses  Element 
den  Gehalt  an  Kohlenhydraten,  also  der  Kartoffel  an  Stärke,  der 
Tranben  und  der  Zuckerrüben  an  Zucker  herabdrückt. 

Von  den  übrigen  metallischen  Elementen  in  der  Asche  ist 
das  Calcium  von  besonderer  Wichtigkeit,  da  dasselbe,  ebenso 
wie  das  Kalium,  zu  den  absolut  unentbehrlichen  Bestandtheilen 
der  Pflanzennahrung  gehört.  Zwar  tritt  es  in  den  Wurzeln  der 
Zuckerrübe  dem  Kali  gegenüber  in  der  Menge  sehr  zurück,  wir 

^)  Aus  1893  liegen  keine  Zahlen  vor. 
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finden  in  der  Wolff  sehen  Tabelle  auf  53,13  Proc.  Kali  nur 
6,08  Proc.  Kalk  in  der  Äsche,  in  den  Blättern  dagegen  ist 
die  Menge  desselben  sehr  bedeutend,  da  in  diesen  der  Kalk- 
gehalt ein  Fünftel  der  ganzen  Reinasche  ausmacht.  Diese  un- 
gleichmässige  Vertheilung  des  Kalkes  in  der  Kübenpflanze,  das 
Vorherrschen  desselben  in  den  Blättern,  welches  man  auch  bei 
vielen  anderen  Pflanzen  kennt,  zeigt  uns,  dass  seine  Functionen 
vorzugsweise  in  diesen  Organen  liegen. 

Die  Verbindung,  in  welcher  sich  derselbe  zum  Theil  in  den 
Rübenblättem  befindet,  ist  das  Oxalat  (siehe  Oxalsäure);  diese 
unlösliche  Verbindung  lagert  sich  in  kleinen  Krystallen  im  Zell- 
gewebe ab  und  ist  vielfach  mit  dem  Mikroskope  nachgewiesen 
worden.  Die  Abscheidung  der  Oxalsäure,  deren  schädliche  Wir- 
kung auf  den  Zellkern  0.  Loew  nachgewiesen  hat,  in  unlös- 
licher Verbindung  scheint  eine  der  wichtigsten  Functionen  des 
Kalkes  im  Pflanzenleben  zu  sein.  Mit  dieser  Ablagerung  scheint 
er  aber  auch  seine  Thätigkeit  beendet  zu  haben;  er  hat  seine 
Fähigkeit  zu  wandern  verloren  und  bleibt  daher  beim  Reifen, 
also  beim  Welken  der  Blätter  in  denselben  zurück;  dies  zeigen 
die  Untersuchungen  von  Bretschneider  und  Merzdorfi);  die- 
selben ergaben 

den  Kalkgehalt  den  G^^^^^^^^^  ^ 

Rübenblätter         an  Reinasche         ^^'^  Reinasche 

Proc.  Proc.  Proc. 

am  20.  Juli  zu 1,35  11,22  12,04 

„      9.  Aug.  „ 1,74  9,50  18,31 

„31.      „      „ 1,44  9,72  14,87 

„    15.  Sept.  „ 2,57  12,67  20,28 

„30.      „      „ 3,12  13,08  23,82 

„    16.  Oct.    „ 3,77  20,69  18,20 

Die  Schwankungen  der  Zuckerrübe  in  ihrem  Kalkgehalte 
sind  ziemlich  bedeutend,  wie  wir  aus  der  Zusammenstellung  auf 
S.  17  ersehen  können;  auch  über  diese  haben  Schneidewind 
und  H.  C.  Müller  Studien  gemacht,  doch  sind  die  Abweichungen, 
welche  diese  fanden,  so  gering,  dass  die  Schlüsse,  welche  die  ge- 
nannten Forscher  ziehen,  noch  weiterer  Bestätigung  bedürfen.  Dass 
die  Menge  des  von  der  Rübe  aufgenommenen  Kalkes  nicht  ohne 
Weiteres  und  ausschliesslich  von  dem  Gehalte  des  Bodens  an  Kalk 
abhängt,  kann  wohl  von  vornherein  zugegeben  werden,  die  Ein- 
flüsse, welche  sonst  noch  thätig  sind ,  sind  vorläufig  noch  zu  wenig 


^)  Mittheü.  d.  landw.  Centralvereins  für  Schlesien,  1860,  S.  112. 
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studirt.  Schneidewind  und  H.  G.Müller  fanden  in  den  Rüben- 
wurzeln durchschnittlich: 

ohne  Eainit  mit  Eainit 

1892 0,468  Proc.  CaO  0,374  Proc.  CaO 

1893 0,335      „        „  0,265      „ 

1894 0,170      „        ,  0,140      „        „ 

und  schliessen  daraus,  dass  Eainit  die  Aufnahme  des  Kalkes 
durch  die  Rübe  herunterdrücke.  Dagegen  finden  wir  in  älteren 
Analysen  gerade  den  höheren  Ealkgehalt  der  Asche  häufig  nach 
Kalidüngung,  so  bei  einem  der  Lobositzer  Versuche,  bei  welchem 

der  Gehalt  der  Gehalt 

der  Trockensubstanz  der  Reinasche 

an  Beinasche  an  CaO 

Proc.  Proc. 

bei  ungedüngt 2,93  10,45 

„    StickstoflFdüngung    ....  3,03  9,27 

„    Phosphorsäuredüngung  .    .  3,17  10,51 

also  durchschnittlich 3,04  10,03 

bei  Kalidüngung  jedoch    .   .   .  3,21  10,54 

betrug.  Die  frischen  Rüben  ohne  Kalidüngung  enthielten  0,305  Proc 
CaO,  die  mit  Kalidüngung  dagegen  0,338  Proc.  CaO. 

Bei  anderen  Versuchen  findet  man  wieder  Verhältnisse,  wie 
sie  auch  die  Halle'sche  Versuchsstation  gefunden  hat.  Dagegen 
sind  in  älteren  Untersuchungen  hohe  Kalkmengen  stets  bei 
Rüben  zu  finden,  welche  mit  dem  Prädicat  „faul"  oder  „faulig** 
versehen  sind.  So  fanden  Grouven  und  H.  Schulz ^)  in  der 
Asche  von  Rüben 

Va  faul 10,22  Proc.  CaO 

%     „       10,55      „         „ 

Vs    »       10,86      „        „ 

aus  der  Miete  faulig  ....  13,11      „        „ 

und  1876  2)  fand  0.  Vibrans  in  fauligen  Rüben  4,59  Proc.  Rein- 
asche und  in  dieser  22,02  Proc.  CaO. 

Die  Schwankungen  im  Kalkgehalte  der  Rüben  scheinen  mir 
daher  ganz  andere,  bisher  noch  nicht  erforschte  Ursachen  zu 
haben,  als  die  Düngung,  obgleich  es  nicht  ausgeschlossen  ist, 
dass  der  Kalkgehalt  des  Bodens  durch  Düngung  mit  einer  grossen 
Menge  von  Magnesiasalzen,  wie  sie  sich  im  Gamallit  und  Kainit 
finden,  so  stark  deprimirt  wird,  dass  in  Folge  dessen  auch  die 
Rübe    in    ihrem   Kalkgehalte    zurückgeht.     Durch   Bewässerung 


^)  ZeitBchr.  1863,  S.  157  ff.    —    «)  Ebend.  1876,  S.  392. 
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wurde  bei  den  Hallenser  Versuchen  der  Kalkgehalt  der  Rüben 
nicht  beeinflusst. 

Das  dem  Calcium  nahe  [verwandte  Magnesium  wird  eben- 
falls als  ein  unentbehrlicher  Bestandtheil  der  Pflanzen  angesehen; 
über  seine  Thätigkeit  im  Organismus  ist  man  jedoch  noch  voll- 
ständig im  Unklaren.  In  der  Wurzel  der  Zuckerrübe  ist  es 
annähernd  in  derselben,  in  den  Blättern  in  geringerer  Menge 
nachgewiesen,  als  das  Calcium.  Durch  Düngung  mit  magnesia- 
reichen Düngemitteln  erhöht  sich  der  Gehalt  der  Rüben  an 
Magnesia  nicht,  ausser  vielleicht  in  magnesiaarmen  Böden. 

Das  Eisen  ist  in  der  Rübe  und  ihren  Blättern,  wie  in  allen 
Pflanzen,  nur  in  geringer  Menge  vorhanden,  trotzdem  aber  für 
deren  Entwickelung  unentbehrlich.  Man  hat  Pflanzen  ohne  Eisen 
zu  erziehen  versucht  und  es  gelang  auch  stets,  dieselben  anfäng- 
lich zu  scheinbar  normaler  Entwickelung  zu  bringen.  Beim  Fort- 
schreiten des  Wachsthums  stellten  sich  jedoch  bald  Zeichen  einer 
mangelhaften  Ernährung  ein,  indem  die  Blätter  eine  kränkliche, 
blasse  Färbung  annahmen,  ähnlich  der,  welche  bei  Erziehung  von 
Pflanzen  unter  Abschluss  von  Licht  eintritt. 

Bei  Abwesenheit  von  Eisen  in  der  Pflanzennahrung  tritt  also 
der  Zustand  ein,  den  man  als  Chlorose  bezeichnet  und  der  auf 
einer  mangelhaften  Entwickelung  des  Chlorophylls  beruht;  mit 
der  mangelhaften  Ausbildung  des  Chlorophylls  hört  aber  bekannt- 
lich auch  die  Neubildung  von  Stärke  und  damit  von  organischer 
Substanz  auf. 

Bei  der  Düngung  der  Rüben  braucht  auf  den  Eisengehalt 
keine  Rücksicht  genommen  zu  werden,  da  sich  dieser  Stoff  in 
jeder  Ackererde  in  überreichlicher  Menge  befindet 

Von  sonstigen  metallischen  Elementen  sind  in  der  Rüben- 
asche Rubidium,  CaesiTim,  Mangan  und  Vanadin  nachgewiesen, 
das  erstgenannte  Metall  schon  1861  von  Grandeau')  in  Rüben- 
aschen aus  der  Fabrik  von  Lefebvre  in  Corbehan.  Dieselbe 
ergab  bei  der  Ausfällung  mit  Platinchlorid  0,87  Proc.  Chlor- 
rubidium, die  letzten  Mutterlaugen  von  der  Aufarbeitung  der- 
selben 0,47  Proc.  Später»)  isolirte  derselbe  dasselbe  Salz  aus 
der  Mutterlauge  einer  Pariser  Fabrik,  in  welcher  die  Lauge  von 
Schlempekohle  unter  Zusatz  von  Chilisalpeter  auf  Kalisalpeter 
verarbeitet  wurde.  Um  das  Chlorrubidium  aus  derselben  zu 
gewinnen  2),  wurde  dieselbe  in  einem  eisernen  Kessel  mit  Säge- 


*)  Chem.  Centralbl.  1862,  S.  444.  —  •)  Zeitschr.  1872,  S.  783. 
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Spänen  gemischt,  erhitzt  und  verglimmen  gelassen.  Die  kohligen 
Rückstände  wurden  mit  Wasser  ausgezogen  und  die  Auszüge  bis 
auf  1,317  spec.  Gew.  eingedampft.  Hierbei  schied  sich  ein  Salz- 
gemisch von  schwefelsaurem  Kalium  und  Chlormetallen  aus, 
welches  in  1000  g  schon  2,81  g  Chlorrubidium  enthielt.  Die  Lauge 
wurde  mit  Salzsäure  übersättigt  und  erhitzt,  wobei  sich  viel 
Schwefel  abschied.  In  die  klar  filtrirte  Lösung  wurde  nun  unter 
Kochen  tropfenweise  Salpetersäure  eingegossen,  um  darin  befind- 
liches Brom  und  Jod  abzuscheiden  und  auszutreiben.  Die  Lösung 
enthielt  nun  7,5  g  Chlorrubidium  in  1000  g.  Dieselbe  wurde  stark 
verdünnt  und  zur  Fällung  des  Chlorrubidiums  kochend  mit  Platin- 
chlorid versetzt.  Der  Niederschlag  wurde  schliesslich  nach  dem 
Auswaschen  mit  kochendem  Wasser,  zur  Entfernung  des  Kalium- 
platmchlorids,  im  Wasserstoflfetrome  reducirt. 

Pfeiffer  berechnet  die  Menge  des  durch  eine  Rübenemte 
von  45  000  kg  dem  Acker  entnommenen  Chlorrubidiums  auf  255  g. 

Grandeau  bemerkt  hierzu,  dass  er  in  der  Ackererde,  selbst 
nach  der  so  ausserordentlich  scharfen  spectralanalytischen  Me- 
thode, Rubidium  nicht  habe  nachweisen  können;  ob  er  nur  Erde 
im  Allgemeinen  gemeint  hat,  oder  ob  er  die  Erde  untersucht  hat, 
in  welcher  die  Rüben  gewachsen  waren,  deren  Asche  er  unter 
dl^n  Händen  hatte,  konnte  ich  aus  den  mir  zugängigen  Quellen 
nicht  erfahren. 

Caesinm  und  Mangan  sind  von  Lippmann  in  nicht  gewinn- 
baren Spuren,  ersteres  mittelst  des  Spectroskops  in  Rüben,  Rüben- 
blättem  und  Rübenproducten  direct,  Vanadin  von  demselben  in 
Schlempekohle  in  zuweilen  nicht  allzu  kleinen  Mengen  aufge- 
funden worden. 

Von  allen  diesen  Stoffen,  die  übrigens  sämmtlich  in  so 
geringen  Mengen  auftreten,  dass  sie  weder  landwirthschaftlich 
noch  technisch  von  Erheblichkeit  sind,  ist  es  bis  jetzt  noch  nicht 
nachgewiesen,  dass  sie  regelmässige  Bestandtheile  der  Rübe 
sind;  es  ist  leicht  möglich,  dass  sie  nur  da  auftreten,  wo  die 
betreffenden  Stoffe  zufällig  im  Ackerboden  sich  befinden. 

Von  den  in  der  Rübenasche,  abgesehen  vom  Sauerstoffe  vor- 
kommenden nichtmetallischen  Elementen  sind  die  bei  Weitem 
wichtigsten  der  Phosphor  und  der  Schwefel,  welche  beide  zu 
den  für  das  Pflanzenleben  unbedingt  nöthigen  Stoffen  gehören.  Es 
ist  noch  nie  gelungen,  eine  Pflanze  oder  irgend  ein  organisirtes 
Wesen  ohne  Schwefel  oder  Phosphor  zu  normaler  Entwickelung 
zu  bringen. 


32  Der  Phosphor. 

Der  Phosphor,  oder  vielmehr  die  Phosphorsäure,  findet  sich  in 
der  Pflanze  überall  da,  wo  Eiweissstoffe  angehäuft  sind,  wir 
erinnern  nur  an  die  Getreidekörner,  ähnlich  wie  das  Kalium  der 
stete  Begleiter  der  Kohlenhydrate  ist,  nur  scheinen  die  Beziehungen 
der  Phosphorsäure  zu  den  Prote'instoflFen  noch  innigere  zu  sein, 
wie  die  der  beiden  zuletzt  genannten  Stoffe  zu  einander.  Ritt- 
hausen betrachtet  die  Phosphorsäure  sogar  als  integrirenden 
Bestandtheil  der  yerschiedenen  Gaseine,  die  sich,  nach  ihm,  nur 
durch  den  verschiedenen  Phosphorgehalt  von  einander  unter-  * 
scheiden.  Die  Hartnäckigkeit,  mit  welcher  der  Phosphor  (wie 
auch  der  Schwefel)  den  Proteinstoffen  anhaftet,  veranlasste 
Mulder,  denselben  in  die  Formeln  derselben  einzubeziehen, 
indem  er  sich  denselben  zu  Phosphamid  (NH2P  nach  alten  Atom- 
gewichten) verbunden  dachte.  Durch  Verbindung  desselben  und 
des  Sulfamids  mit  dem  schwefelfreien  Protein  in  verschiedenen 
Verhältnissen  entstanden  nach  Mulder  die  verschiedenen  Protein- 
stoffe. 

Auch  die  allgemeine  landwirthschaftliche  Erfahrung,  dass 
eine  reichliche  Zuführung  von  Phosphorsäure  in  der  Düngung, 
bei  sonst  normalen  Ernährungsverhältnissen,  die  Körnerbildung 
beim  Getreide  begünstigt,  lässt  auf  eine  gewisse  Zusammen- 
gehörigkeit derselben  und  der  Eiweisskörper  schliessen,  und 
macht  es  wahrscheinlich,  dass  dieselbe  bei  der  Bildung  der 
letzteren  eine  Kolle  spielt. 

In  der  Asche  tritt  der  Phosphor  als  Phosphat  auf,  woraus 
jedoch  nicht  geschlossen  werden  kann,  dass  er  auch  in  der 
Pflanze  in  dieser  Form  vorhanden  ist  Jedenfalls  ist  es  für  die 
Rübe  nachgewiesen,  dass  sich  ein  grosser  Theil  ihres  Phosphor- 
säuregehaltes in  organischer  Verbindung  befindet.  Wir  werden 
später  einen  Körper,  das  Lecithin,  kennen  lernen,  welcher,  ausser 
in  der  Rübe,  auch  im  Gehirn,  in  vielen  Samen  und  auch  in 
anderen  Pflanzentheilen  gefunden  worden  ist,  und  aus  Phosphor- 
säure, Fettsäure,  Glycerin  und  einer  stickstoffhaltigen  organischen 
Base  zusammengesetzt  ist. 

Ihren  Bedarf  an  Phosphor  entnimmt  die  Pflanze  den  im 
Ackerboden  befindlichen  Phosphaten,  vorzugsweise  wohl  Calcium- 
phosphaten.  Nach  gewöhnlichen  Begriffen  sind  alle  diese  Phos- 
phate (Di-  und  Tricalciumphosphat)  in  Wasser  unlöslich,  dagegen 
in  der  Bodenfeuchtigkeit,  welche  Kohlensäure,  Humusverbindungen 
und  Salze  enthält,  etwas  löslich  (bodenlöslich);  ausserdem  aber 
besitzen  die  Pflanzen  die  Fähigkeit,  durch  saure  Ausscheidungen 
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an  ihren  Wurzelenden  diese  Phosphate  in  saures  Phosphat  zu 
verwandeln,  dieselben  also  so  zu  sagen  für  sich  selbst  aufzu- 
schliessen. 

Es  würde  über  den  Kahmen  dieses  Buches  hinausgehen, 
wollten  wir  uns  hier  auf  das  sehr  umfangreiche  Thema  der 
Phosphorsäuredüngung  näher  einlassen,  da  diese  nicht,  wie  die 
Kalidüngung,  direct  auf  die  Zusammensetzung  der  Asche 
einwirkt.  Wir  verweisen  daher  in  diesem  Punkte  auf  die  ein- 
schlägigen Specialwerke  1).  Wir  wollen  jedoch  eine  Wirkung  der- 
selben hervorheben,  nämlich  die,  dass  sie  im  Gegensatze  zur 
Stickstoffdüngung  die  Reife  der  Rüben  beschleunigt;  man  wird 
daher  stets  eine  normale,  sich  gut  verarbeitende  und  in  den 
Mieten  haltbare  Rübe  erzielen,  wenn  man  mit  der  Phosphor- 
säuredüngung nicht  zu  sparsam  ist. 

Der  Schwefel  steht  in  noch  innigeren  Beziehungen  zu  den 
Eiweissstoffen  als  der  Phosphor,  da  er  ein  unbestrittener  Bestand- 
theil  des  Molecüls  derselben  ist;  der  Gehalt  derselben  an  Sdiwefel 
beträgt  1  Proc.  oder  gegen  1  Proc.  Manche  Pflanzen  enthalten 
auch  noch  Stoffe  von  sehr  hohem  Schwefelgehalte,  wie  Senfol, 
Meerrettigöl  u.  s.  w.,  doch  sind  solche  in  der  Rübe  bis  jetzt 
nicht  nachgewiesen. 

Die  Aufnahme  des  Schwefels  geschieht  durch  die  Wurzeln 
in  Form  von  Sulfaten;  in  welcher  Weise  und  an  welchem  Orte 
in  der  Pflanze  aber  die  in  denselben  enthaltene  Schwefelsäure 
reducirt  wird,  durch  welche  chemischen  Processe  das  Reductions- 
product  in  das  Molecül  der  Protemstoffe  gelangt,  ist  noch  voll- 
ständig dunkel. 

Durch  das  Vorkommen  des  Schwefels  in  organischen  Ver- 
bindungen ist  seine  Unentbehrlichkeit  für  die  Pflanze 
von  selbst  erwiesen.  Naturgemäss  finden  sich  neben  den  orga- 
nischen Schwefelverbindungen  aber  auch  Sulfate  in  den  Pflanzen, 
mindestens  so  lange  dieselben  noch  nicht  zu  organischen  Stoffen 
assimilirt  sind,  vielleicht  auch  solche,  welche  erst  wieder  durch 
Oxydation  von  Eiweissstoffen  neu  gebildet  worden  sind.  Die  in 
der  Rübenasche  vorhandene  Schwefelsäure  ist  demnach  theils 
zu  den  organischen,  theils  zu  den  anorganischen  Bestandtheilen 
der  Rübe  zu  rechnen. 

Ein  weniger  wichtiger  Bestandtheil  der  Rübenasche  ist  das 
Silicium.     Kieselsäure  ist  im  Pflanzenreiche  weit  verbreitet,  ja 


*)  Rümpler,  Die  käufl.  Düngerstoffe,  Berlin  bei  Parey,  4.  Aufl.  1897. 

Bümpler,  Nichtzuckerstoffe.  o 
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manche  Pflanzen,  wie  die  Cerealien,  bezeichnete  man  früher 
geradezu  als  Kieselpflanzen.  Merkwürdiger  Weise  ist  selbst  für 
diese  die  Entbehrlichkeit  dieses  Stoffes  vollständig  erwiesen.  Für 
die  Rüben,  in  welchen  sie  in  ziemlich  geringer  Menge  auftritt, 
ist  sie  daher  weder  vom  landwirthschaftlichen,  noch  vom  tech- 
nischen Standpunkte  von  Wichtigkeit,  ebenso  wie  das  Bor^ 
welches  Lippmann  in  Rüben  und  Rübenproducten  durch  die 
Flammenreaction  deutlich  nachwies.  Von  diesem  gilt  wohl  das- 
selbe, was  wir  oben  von  den  selteneren  Metallen  gesagt  haben» 
nämlich,  dass  es  vielleicht  mehr  ein  zufälliger,  als  ein  constanter 
Bestandtheil  der  Rüben  ist. 

Die  Kohlensäure,  welche  einen  bedeutenden  Theil  der  Rüben- 
asche ausmacht,  ist,  wie  wir  schon  am  Eingange  dieses  Abschnittes 
andeuteten,  nicht  unter  die  Rübenbestandtheile  zu  zählen,  sondern 
ist  ausschliesslich  das  Endproduct  aus  der  Verbrennung  der 
organischen  Bestandtheile  derselben.  Greifen  wir  auf  die  durch- 
schnittliche Aschenanalyse  (S.  15)  vom  Jahre  1880  zurück  und 
berechnen  wir  für  die  in  derselben  enthaltenen  Säuren  (incl.  Cl) 
die  auf  dieselben  entfallenden  Basen,  vorläufig  in  Gestalt  von 
Kali,  so  finden  wir  in  der  Rübenasch'e  für 

4,10  Proo.  Cl       =    8,61  Proc.  KCl        resp.    5,43  Proc.  K^G 
3,20      „      810«=    8,22      „      K^SiOg     „        5,02      „ 
5,05      „      80«=  10,99      „      K,80,       „       5,94      „ 
14,46      „      P«0,  =  31,29      „      KsPO,       .      16,83      , 
es  sind  demnacli  durch  Säuren  in  Summa  .   .   .   33,22  Proc.  E«  0  gebunden 

also  ungebunden 16,11       „        „ 

dazu  6,85  Proc.  NajO  entsprechend  10,41       „        „ 
7,46      „      CaO  „  12,55       „         „ 

8,49      „      MgO  „  19,99      „        „ 

1,54      „      F,03  „  4^17 ^_ „_ 

63,23  Proc.  KjO. 

Etwa  zwei  Drittel  aller  in  der  Rübenasche  enthaltenen  Basen 
sind  also  an  Kohlensäure  gebunden  und  haben  sich  daher  in  der 
Rübe  in  Verbindung  mit  flüchtigen  oder  verbrennlichen  Säuren^ 
befunden,  oder,  da  ein  beträchtlicher  Theil  des  berechneten 
Phosphates  und  Sulfates  erst  bei  der  Verbrennung  entstanden 
ist,  wahrscheinlich  noch  bedeutend  mehr.  Da  wir  nicht  wissen, 
in  welchem  Gewichtsverhältnisse  diese  organischen  Säuren  zu  ein- 
ander  stehen,  zweifellos  aber  auch  saure  Salze  im  Rübensafte 
vorhanden  sind,  würde  es  ein  vergebliches  Beginnen  sein,  den 
Gehalt  der  Säfte  an  organischen  Säuren  aus  dem  Aschengehalte 
und  der  Zusammensetzung  der  Asche  berechnen  zu  wollen.    Die 
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obige  Berechnung  zeigt  uns  nur,  welche  bedeutende  Rolle  die 
Pflanzensäuren  im  Leben  der  Rübe  und  in  der  Technik  spielen. 

Bei  der  Darstellung  der  Asche  von  Rüben  und  Rübeil- 
producten  für  wissenschaftliche  Zwecke  verfahrt  man  am  besten 
in  folgender  Weise:  Die  getrocknete  Substanz  wird  in  einem 
geräumigen  Platintiegel  bei  schwacher,  d.  h.  am  Tage  kaum  sicht- 
barer Rothgluth  verkohlt,  wozu  eine  Spiritus-  oder  ganz  kleine 
Gasflamme  genügt.  Die  Kohle  wird  dann  mit  destillirtem  Wasser 
wiederholt  ausgekocht  und  dann  von  Neuem  geglüht,  wobei  sie 
rasch  und  vollständig  verbrennt.  Eine  directe  Veraschung, 
wenigstens  der  kalkärmeren  Producte,  gelingt  niemals,  weil  die 
in  denselben  enthaltenen  Alkalien  leicht  schmelzen,  dabei  die 
Kohle  einhüllen  und  vor  dem  Verbrennen  schützen. 

Nachdem  die  ausgewaschene  Kohle  verbrannt  ist,  übergiesst 
man  die  zurückgebliebene  Asche  mit  der  Lösung,  verdampft  auf 
dem  Wasserbade  zur  Trockne,  glüht  nochmals  ganz  gelinde,  wägt 
und  bestimmt  dann  die  einzelnen  Bestandtheile  nach  anderweit 
beschriebener,  systematischer  Methode. 

Nach  Fresenius  wägt  man  die  von  der  Kohle  zurückbleibende 
Asche  und  verdünnt  die  Lösung  auf  so  viel  Cubikcentimeter  oder 
halbe  Cubikcentimeter,  als  das  Gewicht  der  Asche  in  Milligrammen 
beträgt.  Bei  der  nachherigen  Analyse  nimmt  man  dann  immer 
für  die  abgewogene  Menge  der  letzteren  die  entsprechende  Anzahl 
von  Cubikcentimetern  der  Lösung  hinzu.  In  der  Regel  wird  es 
sich  empfehlen,  die  Asche  und  die  Lösung  jede  für  sich  zu  analy- 
siren,  da  letztere  vorzugsweise  kohlensaure  Alkalien,  Chlor- 
alkalien und  andere  lösliche  Salze,  erstere  die  Haupt- 
mengen an  Kalk,  Magnesia,  Eisen,  Kieselsäure  u.  s.  w. 
enthält.  Die  gesonderte  Untersuchung  ist  besonders  deswegen 
vortheilhaft,  weil  das  Chlor  sich  vollständig  in  der  Lösung  be- 
findet und  die  Asche  daher  ohne  Weiteres  in  Salzsäure  aufgelöst 
werden  kann;  auch  die  Bestimmung  der  Alkalien  wird  auf  diese 
Weise  erleichtert. 

Wegen  des  Ganges  der  Analyse  vei'weisen  wir  auf  die  Special- 
werke. 

II.  Der  anorganische  Stickstoff  der  Bube. 

Obgleich  die  Pflanzen  ihren  Stickstoffbedarf  durch  Aufnahme 
von  Ammoniak  und  Salpetersäure  decken,  sind  diese  beiden 
Stoffe  meist  nur  in  minimalster  Menge  in  denselben  zu  finden, 
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wahrscheinlich,  weil  sie  ausserordentlich  rasch  assimilirt  werden. 
In  der  Zuckerrübe  suchte  schon  Michaelis i)  Ammoniak 
nachzuweisen,  konnte  jedoch  keines  finden  und  erklärte  daher 
die  Rüben  für  ammoniakfrei.  Das  Reagens,  welches  er  anwandte 
und  welches  damals  eben  erst  entdeckt  war,  war  phosphor- 
molybdänsaures  Natrium,  welches  in  salpetersaurer  Lösung 
den  bekannten  hochgelben  Niederschlag  von  phosphor-molybdän- 
saurem  Ammoniak  giebt,  wenn  dieselben  Ammoniak  enthalten. 
Dass  Michaelis  diesen  Niederschlag  trotz  des  Ammoniakgehältes 
der  Rüben  nicht  erhielt,  liegt  daran,  dass  derselbe  in  den 
Lösungen  vieler  organischer  Stoffe  löslich  ist. 

Später  bestimmten  E.  Schulze  und  Hugo  Schultz^)  den 
Ammoniakgehalt,  allerdings  nur  in  Futterrüben,  nach  der 
Schlösing'schen Methode:  Austreiben  des  Ammoniaks  mit  Kalk- 
milch in  der  Kälte  unter  einer  mit  Talg  abgedichteten  Glasglocke 
und  Aufsaugen  desselben  in  titrirter  Schwefelsäure;  sie  fanden  im 
Durchschnitte  von  acht  Saftproben  0,0158  Proc,  eine  Zahl,  welche 
jedenfalls  zu  hoch  ist,  weil  sich  im  Rübensafte  stets  Amidokörper 
befinden,  die  mit  Alkalien  schon  in  der  Kälte  Ammoniak  ent- 
wickeln. 

Auch  die  Zahlen  Pellet's»),  0,155  Proc.  in  der  Trocken- 
substanz der  Zuckerrübenblätter  und  0,196  Proc.  und  0,147  Proc. 
in  der  der  Rüben,  sind  ohne  Zweifel  ebenfalls  zu  hoch,  weil  auch 
er  Amidokörper,  und  zwar  durch  Erwärmen  mit  2V2Procentiger 
Salpetersäure  zersetzte. 

Je  SS  er  endlich*)  giebt  den  Gehalt  des  Rübensaftes  an  Ammo- 
niak auf  0,006  bis  0,008  Proc.  an ;  diese  letzteren  Zahlen  kommen 
der  Wahrheit  jedenfalls  am  nächsten,  aus  ihnen  aber  ersieht  man, 
dass  das  Ammoniak  in  den  Rüben  in  so  geringen  Mengen  vor- 
kommt, dass  es  physiologisch  und  technisch  ohne  Bedeutung  ist. 

Nachweis:  Der  qualitative  Nachweis  des  Ammoniaks  geschieht 
am  genauesten  durch  Nessler'sches  Reagens.  Geringste  Spuren 
machen  sich  durch  eine  rothbraune  Färbung,  grössere  Mengen 
durch  einen  braunen  Niederschlag  bemerkbar.  Bei  Rübensäften, 
welche  stets  Amide  enthalten,  tritt  nach  einiger  Zeit  diese  Fär- 
bung immer  ein,  weil  sich  von  letzteren  Ammoniak  abspaltet. 
Die  Reaction  muss  daher  sofort  eintreten,  wenn  sie  auf  Ammo- 
niak schliessen  lassen  soll.  Dunkle  Säfte  klärt  man  vorher  mit 
etwas  Bleiessig  und  entbleit  sie  wieder  mit  Soda. 

')  Zeitschr.  1852.  —  «)  Zeitschr.  1868,  S.  536.  —  »)  Ber.  13,  S.  1246.  — 
*)  Zeitschr.  1895,  S.  764. 
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Nessler'sches  Reagens  bereitet  man,  indem  man  35g  Jod- 
kalium und  13  g  Quecksilberchlorid  mit  800  g  Wasser  zum  Kochen 
erhitzt  und,  nachdem  eine  klare  Lösung  entstanden  ist,  in  kleinen 
Portionen  so  viel  einer  kalt  gesättigten  Sublimatlösung  zufügt,  bis 
eine  bleibende  Trübung  entsteht.  Dann  setzt  man  120  g  Natron- 
hydrat und  ein  wenig  Sublimat  zu,  füllt  zum  Liter  auf  und  lässt 
durch  Absitzen  die  Lösung  sich  klären. 

In  wesentlich  grösseren  Mengen  scheint,  unter  gewissen  Ver- 
hältnissen wenigstens,  die  Salpetersäure  aufzutreten. 

Grouven  und  Frühling i)  untersuchten  eine  ganze  Reihe 
von  landwirthschaftlichen  Pflanzen  in  verschiedenen  Stadien  ihrer 
Entwickelung  und  fanden  dieselben  allgemein  sehr  arm  an  Sal- 
petersäure; nur  Mais,  Kartoffelkraut  und  Rübenblätter  bildeten 
hierin  eine  hervorragende  Ausnahme.  Letztere  ergaben  in  ge- 
trocknetem Zustande 

am  19.  Juni  geerntet 0,5972  Proc.  N4O5  =  0,06  Proc. 

n    17.  Juli         „        1,6023     „        „      =  0,16    , 

„    17.  Aug.        „        (schon  gelblich  geförbt)  0,2821      „        „      =  0,03    „ 
(Auf  frische  Blätter  berechnet.) 

Die  Wurzel  wurde  nicht  untersucht;  über  den  Gehalt  dieser 
an  Salpetersäure  existirt  überhaupt  sehr  wenig  Material  in  der 
Literatur;  was  davon  vorhanden  ist,  bezieht  sich  auf  Futterrüben, 
in  denen  E.  Schulze  und  Hugo  Schultz  (s.  oben)  0,655  bis 
3,128  Proc.  der  Trockensubstanz,  durchschnittlich  1,519  Proc. 
oder  0,126  Proc.  der  frischen  Substanz  fanden.  Im  Uebrigen 
liegen  uns  nur  Berichte  über  französische  Rüben  vor,  in 
denen  die  Salpetersäure  sehr  reichlich  vertreten  zu  sein  scheint. 

Im  Jahre  1886  suchte  Faucher 3)  nachzuweisen,  dass  die 
Osmosewässer  den  gesammten  Bedarf  der  Armeen  Frankreichs  an 
Salpeter  zu  liefern  im  Stande  seien.  Die  Rüben  seien  nicht  Sal- 
petersammler, sondern  geradezu  Salpeterbildner,  ähnlich  wie  Bor- 
retsch,  Tabak  und  namentlich  die  Amaranthaceen,  von  denen 
Amaranthus  ruber  16  Proc,  Amaranthus  atropurpureus  bis 
22,77  Proc.  Salpeter  in  der  Trockensubstanz  enthalten. 

Corenwinder  fand  in  100  kg  Rüben  bei  Salpeterdüngung 
113  g  Salpeter,  bei  Düngung  mit  flämischem  Dünger  (Latrine) 
305  g,  ebenso  hat  Ladureaubei  Salpeterdüngung  197  g,  bei  Dün- 
gung mit  Wollabfällen  210  g,  291  g  und  343  g  in  100  kg  Rüben 
gefunden,  es  würden  dies  also  etwa  0,3  Proc.  Salpeter,  oder  0,164  Proc. 


0  Landw.  Versuchsstat.  IX,  S.  31  und  153.    —    *)  Zeitschr.  1886,  S.  966. 
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Salpetersäure  in  der  frischen  Rübe  sein,  oder  ungefähr  so  viel, 
wie  E.  Schulze  und  Hugo  Schultz  in  der  Futterrübe  fanden. 

Leplayi)  gab  als  Mindestgehalt  für  100  kg  Rüben  43  g,  als 
Maximalgehalt  342  g  Salpeter,  im  Durchschnitte  127  g  Salpeter 
und  158  g  Chlorkalium  an  und  fand  auch  dem  entsprechend  in  80 
von  ihm  untersuchten  französischen  Füllmassen  im  Durchschnitte 

1,026  Proc.  KNO3 
und  1,215  Proc.  KCl, 

demnach  etwa  so  viel  dieser  beiden  Salze  allein,  als  wir  heute 
Gesammtasche  in  guten  Füllmassen  haben. 

In  deutschen  Rüben  sind  wohl  niemals  solche  grosse 
Mengen  von  Salpeter  enthalten  gewesen,  wenigstens  hat  man  nie 
davon  gehört,  dass  deutsche  Osmose wässer  beim  Eindampfen 
Krystallisationen  von  diesem  Salze  gegeben  hätten,  wie  dies  bei 
französischen  der  Fall  ist. 

Wie  es  scheint,  hängt  diese  abweichende  Beschaffenheit  der 
Rüben  beider  Länder  mit  den  Düngungsgewohnheiten  zu- 
sammen. In  Deutschland  wird  von  jeher  die  Düngung  der  Rüben 
von  den  Fabriken  vorgeschrieben  und  streng  beaufeichtigt.  Dün- 
gung mit  Latrine  ist  in  Deutschland  seitens  der  Zuckerfabriken 
immer  verboten  gewesen,  während  dieselbe  in  Frankreich  ziem- 
lich beliebt  zu  sein  scheint. 

Ob  die  französischen  Landwirthe  ihren  Zuckerfabriken  heute 
noch  ebenso  viel  Salpeter  in  den  Rüben  liefern,  ist  mir  nicht 
bekannt,  doch  gab  noch  1891  Sidersky  0,1  Proc.  als  den  Gehalt 
des  französischen  Rohzuckers  an  Salpetersäure,  gleich 
0,19  Proc.  Salpeter,  an;  dies  lässt  auf  immerhin  noch  erhebliche 
Mengen  in  der  Füllmasse  schliessen. 

Es  könnte  auf  den  ersten  Blick  wunderbar  erscheinen,  dass 
gerade  durch  stickstoffreiche  organische  Stoffe,  wie  Latrine 
oder  Wollstaub,  stark  salpeterhaltige,  durch  Salpeterdüngung 
aber,  wie  sie  in  Deutschland  üblich  ist,  wenig  salpeterhaltige 
Rüben  erzeugt  werden;  aus  den  Emährungs-  und  Wachsthums- 
verhältnissen  der  Rübe  ist  diese  Erscheinung  aber  leicht  zu 
erklären:  Die  Pflanzen,  also  auch  die  Rübe,  nehmen  ihren  Bedarf 
an  Stickstoff  in  der  Hauptsache  in  Form  von  Salpeter- 
säure durch  die  Wurzel  auf,  Ammoniak  ist  ein  weniger  guter 
Nährstoff  und  organische  stickstoffhaltige  Substanzen  kann  man 
als  für  die  Pflanze  unaufnehmbar  betrachten.   Der  Chilisalpeter 


')  Zeitschr.  1885,  S.  909. 
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ist  demnach  der  beste,  weil  am  leichtesten  aufnehmbare 
Stickstoffdünger,  der  uns  zu  Gebote  steht,  und  es  müsste  Wunder 
nehmen,  dass  die  deutschen  Zuckerfabrikanten  Jahrzehnte  lang 
die  Anwendung  desselben  auf  Rüben  ihren  Landwirthen  verboten 
haben,  wenn  wir  nicht  wüssten,  dass  ihnen  derselbe  wirklich 
Schaden  gethan,  nämlich  schlechte  Rüben  verschafft  hat. 

Der  schlechte  Erfolg  der  Chilisalpeterdüngung  beruhte  dar- 
auf, dass  man  dieselbe  falsch  anwandte,  man  düngte,  im  Ver- 
hältnisse zur  Phosphorsäure,  zu  stark  und  zu  spät  Seit  man 
gelernt  hat,  Phosphorsäure  und  Stickstoff  im  rechten  Verhält- 
nisse zu  verwenden  und  den  Chilisalpeter  rechtzeitig,  d.  h.  späte- 
stens während  der  ersten  Entwickelung  der  Rüben,  aus- 
zustreuen, denkt  Niemand  mehr  daran,  denselben  zu  verbieten  und 
dafür  Ammoniaksalz  zu  empfehlen.  Einer  der  ersten,  wenn  nicht 
überhaupt  der  erste  Zuckerfabrikant,  welcher  den  den  Land- 
wirthen verhassten  Chiliparagraphen  aus  seinen  Verträgen  (1882) 
strich,  war  ich  selbst,  und  zwar,  unter  gleichzeitiger  Belehrung, 
mit  vielem  Erfolge. 

Die  schlechte  Wirkung  des  falsch  angewandten  Chilisalpeters 
zeigt  uns  aber  auch,  weswegen  die  thierischen  Düngestoffe  schlechte, 
salpeterreiche  Rüben  hervorbringen  können.  Wenn  die  Rübe  ihre 
Stickstoffhahrung  vorzugsweise  als  Salpetersäure  aufhinmit,  so 
müssen  sich  die  anderen  Stickstoffformen  in  diese  verwandeln, 
wenn  sie  wirken  sollen,  und  sie  thun  dies  auch  im  Ackerboden: 
das  Ammoniak  oxydirt  sich  zu  Nitrat,  die  Thierstoffe  zersetzen 
sich  zu  ammoniakalischen  Producten  und  diese  gehen  dann 
ebenfalls  in  Nitrate  über.  Zu  diesen  Umsetzungen  gehört  aber 
Zeit  und  daher  wirken  alle  anderen  Stoffe  langsamer,  als  Salpeter, 
am  langsamsten  aber  die  Thierstoffe;  diese  werden  demnach  noch 
mitten  in  der  Nitrification  sich  befinden,  wenn  die  Rübe  schon 
zu  reifen  beginnt,  sie  werden,  bei  reichlicher  Anwendung, 
gerade  so  wirken,  als  wenn  man  der  Rübe  täglich,  den  ganzen 
Sommer  hindurch  und  noch  während  der  Ernte,  immer  wieder 
eine  Portion  Salpeter  reichen  wollte.  Die  Rübe  nimmt  diesen 
Salpeter  auf,  vermag  ihn  aber,  weil  sie  geemtet  wird,  nicht  mehr 
zu  assimiliren;  sie  ist  demnach  nicht,  wie  Fauch  er  meint,  ein 
Salpeterbildner,  sondern  in  diesem  Falle  ein  Salpeter- 
sammler, der  Salpeterbildner  ist  der  als  solcher  lange  be- 
kannte Ackerboden. 

Trotzdem  aber  kann  man  auch  den  zuweilen  sehr  billigen 
thierischen  Stickstoff  mit  Vortheil  anwenden,  wenn  man  ihn  früh- 
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zeitig,  nämlich  im  frühen  Herbste,  aufbringt.  Die  Nitrification 
desselben  wird  dann,  bei  reichlichem  Ealkvorrathe  im  Boden, 
rechtzeitig  beendet  sein.  Wahrscheinlich  ohne  diese  Theorie  zu 
kennen,  aber  durch  ihre  praktischen  Erfahrungen  darauf  gefuhrt, 
gestatteten  die  Zuckerfabriken  schon  in  ihren  ältesten  Verträgen 
den  Rübenbau  in  frischem  Stallmiste  nur  dann,  wenn  der- 
selbe schon  im  Herbste  aufgebracht  und  untergepflügt 
wurde. 

Nachweis:  Man  vermischt  den  Saft  in  einem  Reagens- 
glase mit  einem  Ueberschusse  reiner  verdünnter  Schwefelsäure 
und  schichtet  dann  vorsichtig  eine  coucentrirte  Lösung  von  Eisen- 
vitriol darüber.  An  der  Berührungsstelle  bildet  sich  bei  An- 
wesenheit von  Salpetersäure  in  Folge  Bildung  von  Stickoxyd  eine 
dunkle,  bei  wenig  Salpetersäure  eine  röthliche  Zone. 

Besser  noch  ist  es,  den  Saft  erst  mit  Alkohol  auszufällen, 
die  alkoholische  Lösung  zu  verdampfen  und  mit  dem  Rück- 
stande von  derselben  die  Probe  anzustellen. 


Zweiter  Abschnitt. 


Die  stickstofffreien  organischen  Nichtzucker- 
stoffe der  Rüben. 


L  Die  Pflanzensäuren. 

a.  Einbasische  Säuren. 

1.  Die  Glykolsäare,  empirische  Formel  CJH4O3. 

Vorkommen:  Glykolsäure  ist  in  unreifen  Weinbeeren  ent- 
halten, verschwindet  aber  bei  der  Reife,  indem  sie  wahrscheinlich 
in  Weinsäure  übergeht.  Auch  in  den  grünen  Blättern  des 
sogenannten  wilden  Weines  (Ampelopsis  hederacea)  findet  sie 
sich  und  in  neuerer  Zeit  ist  sie  von  Lippmann  ^)  in  Abschei- 
dungen aus  Rüben saft  isolirt  worden.  Es  waren  dies  eigen- 
thümliche,  strahlig  krystallinische  Absätze,  die  sich  bei  Gelegen- 
heit einer  Betriebsunterbrechung  aus  dem  hierbei  stark  abgekühlten, 
gekalkten  Rübensafte  gebildet  hatten  und  vorzugsweise  aus  oxal- 
saurem  Calcium  bestanden.  Neben  der  Oxalsäure  fand  in  diesen 
Absätzen  Lippmann  auch  Glykolsäure. 

Zusammensetzung  und  Eigenschaften:  Die  Glykolsäure 
ist  Oxy  essigsaure,  also  Essigsäure,  in  welcher  ein  an  Kohlenstoff 
gebundenes  Atom  Wasserstoff  durch  den  Wasserrest  HO  (Hyiiroxyl) 
ersetzt  ist;  sie  ist  das  erste  Glied  der  Säurereihe  CnHjnOa,  zu 
welcher  auch  die  Milchsäure  (Oxypropionsäure)  gehört  und  welche 
dem  entsprechend  als  die  Milchsäurereihe  bezeichnet  wird. 


*)  Deutsche  Zucker-Ind.  1891,  S.  1551. 


42  Jöie  Glykolsäure. 

Während   also   Essigsäure  die    Constitutionsformel    CH3 — COaH 
besitzt,  ist  Glykolsäure  nach  der  Formel 
CHa(OH)— CO3H 
zusammengesetzt. 

Sie  krystallisirt  aus  ihrer  zu  einem  dicken  Syrup  eingedampften 
wässerigen  Lösung  in  concentrisch  vereinigten  Nadeln  oder  wasser- 
hellen Krystallen  des  monoklinen  Systems,  welche  Sodakrystallen 
ähnlich  sehen.  Aus  alkoholfreiem  Aether  krystallisirt  sie  in 
Blättern.  Wird  ihre  wässerige  Lösung  zu  stark  eingedampft  oder 
enthält  ihre  ätherische  Lösung  Alkohol,  so  bildet  sich  unter 
Wasserverlust  ihr  Esteranhydrit: 

2[CH,(0H)-C0,H]  =  H,0  +  co^H-CH^  ^/^ 

oder  es  entsteht  ihr  Aethylester,  beides  StoflFe,  welche,  in 
grösserer  Menge  vorhanden,  die  Krystallisation  der  Säure  voll- 
ständig verhindern,  mindestens  aber  die  Krystalle  zerfliesslich 
machen.  Dadurch  wurde  man  früher  veranlasst,  an  die  Existenz 
zweier  isomerer  Modificationen  der  Glykolsäure  zu  glauben. 
Unreine  Säure  ist  zerfliesslich,  reine  Krystalle  halten  sich  unver- 
ändert an  der  Luft;  sie  schmelzen  bei  78  bis  80^ ;  die  geschmolzene 
Säure  bleibt  auch  nach  dem  Erkalten  längere  Zeit  flüssig,  erstarrt 
jedoch  unter  Temperaturerhöhung  zu  einer  krystallinischen  Masse, 
sobald  sie  mit  einem  festen  Körper  berührt  wird.  Sie  ist  mit 
Wasserdämpfen  unzersetzt  überdestillirbar.  Die  Glykolsäure 
invertirt  Rohrzucker;  ihre  Inversionsconstante,  auf  Salzsäure 
=  100  bezogen,  ist  nach  Ostwald  1,310. 

Bildnng  und  Darstellung::  Die  Glykolsäure  bildet  sich  auf 
die  mannigfaltigste  Weise.  Sie  wurde  zuerst  (1848)  durch 
Strecker  entdeckt,  der  sie  bei  der  Behandlung  von  GlykocoU 
(Ämidoessigsäure)  mit  salpetriger  Säure  gewann.  Leitet  man  in 
eine  GlykocolUösung  einen  Strom  von  salpetriger  Säure,  so  geht 
die  Umsetzung  nach  der  Gleichung  vor  sich: 
CH^CNHg)— CO2H  +  NO2H  =  N2  +  H2  0  +  CH2(HO)^C02H 

GlykocoU  Glykolsäure. 

Diese  Darstellungsweise  ist  insofern  von  Interesse,  weil  sie 
allgemein  für  die  Herstellung  von  Oxyverbindungen  aus  Amido- 
verbindungen  anwendbar  ist  und  daher  zur  Unterscheidung  des 
Amidostickstoffs  von  anderen  Stickstofiverbindungen  bei  der 
Analyse  verwerthet  wird. 

Aus  Monochloressigsäure  entsteht  sie  sehr  leicht.  Das  Silber- 
salz dieser  Säure  spaltet  sich  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  in 
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Chlorsilber  und  freie  Glykolsäure;  bemerkenswerth  ist  dabei,  dass 
diese  Umsetzung  um  so  langsamer  von  statten  geht,  je  mehr 
Wasser  zugegen  ist. 

Eine  gute  Darstellungsmethode  aus  monochloressigsaurem 
Kalium  gab  H.  G.  Colmann  an;  dieselbe  soll  ca.  85  Proc.  der 
theoretischen  Ausbeute  ergeben :  eine  concentrirte  Lösung  von  mono- 
chloressigsaurem Kalium  wird  24  bis  30  Stunden  am  Rückfluss- 
kühler gekocht  und  dann  unter  vermindertem  Drucke  abdestillirt. 
Die  Temperatur  darf  70°  nicht  übersteigen.  Der  Rückstand  wird 
dann  mit  viel  Aceton  übergössen,  in  welchem  sich  die  Glykol- 
säure löst,  während  Chlorkalium  zurückbleibt.  Nachdem  man 
das  Chlorkalium  abfiltrirt  und  die  Lösung  durch  Eindampfen 
concentrirt  hat,  scheidet  sich  die  Glykolsäure  in  gut  ausgebildeten, 
rhombischen  Krystallen*  aus. 

Aus  Formaldehyd  und  Blausäure  kann  sie  ebenfalls  erhalten 
werden:  Erwärmt  man  ein  Gemisch  gleicher  Molecüle  von 
40procentigem  Fonnaldehyd  und  16procentiger  Blausäure  mehrere 
Stunden  im  Wasserbade,  so  hinterbleibt  eine  wie  Wasser  er- 
scheinende geruchlose  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,1,  welche  das 
Nitril  der  Glykolsäure  ist: 

COH,  +  CNH  =  CHj(OH)  .  CN. 

Wird  dieses  mit  2  Thln.  33procentiger  Salzsäure  vermischt, 
so  kocht  die  Flüssigkeit  von  selbst  auf,  indem  sie  in  Glykolsäure 
und  Chlorammonium  übergeht: 
CHjCOH)  .  CN  +  HCl  +  2H5O  =  CHa(OH) .  CO^H  +  NH4  .Cl. 

Durch  Vertreibung  des  Ammoniaks  durch  Natronlauge,  Fällung 
der  Glykolsäure  als  glykolsaures  Kupfer  u.  s.  w.  kann  man  die 
Säure  rein  gewinnen.  Aus  Oxalsäure  gewinnt  man  Glykolsäure 
durch  Reduction  mit  Zink  und  Salzsäure  oder  auch  nur  durch 
Zink,  welches  man  alsdann  in  der  Form  von  Zinkstaub  anwendet, 
wobei  als  Zwischenproduct  die  als  Oxydationsstufe  zwischen 
beiden  stehende  Glyoxylsäure  entsteht:  Man  vermischt  1  Thl. 
Oxalsäure  mit  2  bis  3  Thln.  Wasser  und  1/3  Tbl.  Zinkstaub  und 
lässt  einige  Tage  stehen. 

Bei  vielen  Oxydationsprocessen  bildet  sie  sich,  so  bei  der 
Oxydation  von  Galactose  oder  Milchzucker  neben  Milchsäure  und 
Kohlensäure  durch  Oxydation  mit  alkalischem  Kupferoxyd,  bei 
Oxydation  von  Lävulose  (neben  Ameisensäure)  durch  Queck- 
silberoxyd in  durch  Barythydrat  alkalisch  gehaltener  Lösung, 
beim   Erhitzen  von   Tartronsäure   mit  Salpetersäure,   wobei  ein 
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Esteranhydrit  der  Glykolsäure  entsteht,  welches  durch  Kochen 
mit  Kalilauge  in  die  Säure  verwandelt  wird,  endlich  auch  bei 
der  Behandlung  des  Acrolems,  (CH, :  CH  .  COH),  des  Aethylen- 

glykols,  (Ci  H4<Q  jj  j ,  des  Glycerins,  (  C3  Hj^O  HJ,  besonders 

aber  des  gewöhnlichen  Alkohols  mit  Salpetersäure. 

Um  aus  Alkohol  Glykolsäure  zu  bereiten,  lässt  man  eine 
Mischung  von  500  g  OOprocentigen  Alkohols  mit  440  g  Salpeter- 
säure von  1,33  spec*  Gew.  zuerst  im  warmen  Zimmer  und  dann 
bei  einer  Temperatur  von  20«  so  lange  stehen,  bis  die  Gas- 
entwickelung aufhört;  der  Alkohol  wird  dabei  zu  verschiedenen 
Producten  oxydirt,  unter  denen  Glykolsäure,  Glyoxal,  Glyoxylsäure 
und  Oxalsäure  vorherrschen: 

CH3— CH,(OH)  +  O3  =  CHa(OH)— CO,H  +  H^O 

Alkohol  Glykolsäure 

„  +03  =  CHO— COH  +  2H3O 

Glyoxal 
„  +04  =  CHO— COaH  +  2H2O 

Glyoxylsäure 
„  +O5  =  COaH— COjH  +  2HaO 

Oxalsäure. 

Man  dampft  nun  bei  massiger  Wärme  die  Flüssigkeit  ^um 
Syrup  ein,  sättigt  sie  mit  kohlensaurem  Kali  und  kocht  sie  mit 
Kalkhydrat,  um  das  Glyoxal  und  die  Glyoxylsäure  zu  zerstören, 
wobei  sich  aus  denselben  auch  noch  Glykolsäure  bildet  Sehr 
reichlich  entsteht  dabei  natürlich  Oxalsäure,  welche  als  Calciumsalz 
abfiltrirt  wird.  Das  heisse  Filtrat  wird  mit  Kohlensäure  saturirt 
und  filtrirt.  Das  beim  Erkalten  auskrystallisirende  Calcium- 
glykolat  zersetzt  man  mit  der  genau  berechneten  Menge  Oxal- 
säure, bereitet  aus  der  freien  Säure  das  Blei-  oder  Kupfersalz  und 
zersetzt  dieses  mit  Schwefelwasserstoff. 

Die  Bildung  von  Glykolsäure  aus  Glyoxal  und  Glyoxylsäure 
durch  Kochen  mit  Alkalien  wird  durch  die  nachstehenden  Glei- 
chungen erläutert: 

COH  .  COH  +  H2O  =  CH2(OH).C02H 

Glyoxal  Glykolsäure 

und 

2C0H    CO2H  +  H2O  =  (COjH),  +  CH,(OH).CO,H 
Glyoxylsäure  Oxalsäure  Glykolsäure. 
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Als  Rohmaterial  für  die  Glykolsäure  eignet  sich  auch  die  Mutter- 
lauge von  der  Bereitung  von  Knallquecksilber,  welche,  der  gleich- 
zeitigen Einwirkung  von  Salpetersäure  und  Alkohol  auf  Queck- 
silber entsprechend,  Glykolsäure  enthält. 

Zu  erwähnen  ist  noch  als  eine  der  besten  und  bequemsten 
die  Darstellungsmethode  von  Glykolsäure  aus  Invertzucker  durch 
Oxydation.  Man  kocht  1  Thl.  Rohrzucker  mit  20  Thln.  2pro- 
centiger  Schwefelsäure  bis  zur  vollständigen  Inversion,  entfernt 
die  Schwefelsäure  mit  Baryumcarbonat,  und  fügt  dem  Filtrate 
ein  warmes,  feuchtes  Gemisch  von  2  Thln.  Calciumcarbonat  mit 
frisch  aus  10  Thln.  Nitrat  gefälltem  Silberoxyd  zu.  Es  entwickelt 
sich  Kohlensäure,  deren  Bildung  man  befordert,  indem  man  nach 
und  nach  bis  50?  anwärmt.  Wenn  die  Gasentwickelung  aufgehört 
hat,  filtrirt  man  und  lässt  das  glykolsäure  Calcium  auskrystalli- 
siren.  Man  muss  gleich  von  vornherein  das  Calciumcarbonat 
zusetzen,  weil  in  saurer  Lösung  die  Glykolsäure  durch  das  Silber- 
oxyd zu  Oxalsäure  weiter  oxydirt  werden  würde. 

Aus  dem  oben  erwähnten  Niederschlage  aus  Rübensäften 
gewann  Lippmaan  die  Säure,  indem  er  in  demselben,  nachdem 
er  fein  gepulvert  war,  den  Gehalt  an  Kalk  bestimmte  und  den- 
selben mit  der  genau  diesem  Gehalte  entsprechenden 
Menge  Schwefelsäure  zersetzte  (s.  Oxalsäure).  Aus  dem  so 
erhaltenen  Säuregemische  bereitete  er  einen  Aetherauszug,  aus 
welchem  aber  keine  reine  Substanz  zu  erhalten  war.  Erst  durch 
Bereitung  des  Bleisalzes,  Zerlegen  desselben  durch 
Schwefelwasserstoff,  vorsichtiges  Eindicken  bis  fast  zur 
Trockne  und  Aufnahme  des  Rückstandes  mit  Aether  konnte  er 
die  Säure  in  kleinen,  harten  Prismen  von  dem  Schmelzpunkte 
780  erhalten. 

Zersetzungen:  Bei  Erhitzung  der  Glykolsäure  im  Kohlen- 
säurestrome auf  250  bis  280^  destillirt  dieselbe  unter  Verwand- 
lung in  ein  Polymeres  des  Glykolids  über.    Das  Glykolid  ist  ein 

CH 
Esteranhydrit  der  Glykolsäure,  hat  die  Formel  A^^yO  und  ist 

CO  ^ 

erst  vor  wenigen  Jahren  von  Bischoff  und  Waiden  dargestellt. 

Es  schmilzt  bei  86  bis  87«  und  ist  nicht  allzu  schwer  in  Wasser 

/CH        \ 
löslich.   Das  hier  vorliegende  Glykolid  hat  die  Formel  (  i  ^^ /O  L, 

schmilzt   erst  bei   223^   und  ist  vollständig  unlöslich  in  Wasser. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  verwandelt  es  sich  wieder  in  die  Säure. 
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Wird  Glykolsäure  langsam  auf  300<>  erhitzt,  so  entsteht  nicht 
Glykolid,  sondern  Paramethylaldehyd,(CO  Hj)^.  Auch  die  Salz& 
derselben  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Schwefel- 
säure in  eben  dasselbe  Paramethylaldehyd  und  Ameisensäure  oder 
statt  der  letzteren  in  Kohlenoxyd  und  Wasser. 

Durch  Salpetersäure  wird  sie  zu  Oxalsäure  oxydirt,  und 
zwar  durch  schwächere  beim  Erhitzen,  durch  höchst  concentrirta 
schon  in  der  Kälte: 

CH2(0H)  .  COaH  +  0,  =  HjO  +  CO,H  .  COaH. 

Jodwasserstoffsäure  reducirt  sie  beim  Erhitzen  zu  Essig- 
säure, ebenso  ein  üebermaass  von  Zink  bei  längerer  Einwirkung, 
Fünffach-Chlorphosphor  greift  dieselbe  oder  auch  ihre  Salze  sehr 
heftig  an;  die  in  ihr  enthaltenen  Hydroxyle  werden  dabei  durch 
Chlor  ersetzt,  es  entsteht  Chloracetylchlorid: 
CH2(0H)— CO2H  +  PCI5  =  POCI3  -\-  CH2CI— COCl  +  H,a 

Bei  der  Elektrolyse  der  Säure  und  auch  ihres  Kalisalzes 
wird  neben  viel  Kohlensäure,  etwas  Kohlenoxyd  und  Sauer- 
stoff sehr  reichlich  Formaldehyd  und  etwas  Ameisensäure 
gebildet.  • 

Salze  der  Glykolsäure;  Glykolate:  Die  Glykolsäure  ist 
eine  starke  Säure,  welche  fast  nur  lösliche  Salze  bildet.  Als 
Säure  ist  sie  einbasisch,  durch  das  in  ihrer  Methylgruppe 
enthaltene  Hydroxyl  ist  sie  ausserdem  jedoch  noch  alkoholi- 
scher Natur.  Ihr  alkoholischer  Wasserstoff  wird  nur  sehr 
schwierig  durch  metallische  Atome,  leicht  dagegen  durch 
organische  Radicale  ersetzt.  Da  solche  organische  Verbin- 
dungen derselben  bisher  weder  in  der  Rübe  nachgewiesen  sind, 
noch  im  Fabrikbetriebe  vorkommen,  lassen  wir  dieselben  ausser 
Acht. 

1.  Die  Alkalisalze  der  Glykolsäure  sind  leicht  in  Wasser 
löslich  und  zerfliessen  an  der  Luft.  Sie  krystallisiren  sämmtlich 
in  feinen  Nadeln. 

2.  Das  Baryumglykolat,  (Cg  H3  03)2  .  Ba,  ist  ebenfalls  leicht 
in  Wasser  löslich;  ein  Theil  desselben  braucht  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  7,91  Thle.  Wasser  zur  Lösung.  Es  krystallisirt  in 
monoklinen  Prismen.  Die  Krystalle  sind  schmelzbar  und  werden 
beim  Erkalten  wieder  krystallinisch. 

3.  Das  Strontiumglykolat,  (0311303)2  .  Sr  +  öH^O,  bildet 
feine  Nadeln,  die  in  ihrem  etwa  30  fachen  Gewichte  Wasser  löslich 
und  in  Alkohol  unlöslich  sind. 
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4.  Das  Caloiiimglykolat,  (Cj  H3  O.,)^  Ca -f- 4  Ha  0,  krystallisirt 
unter  dem  Exsiccator  in  schönen,  sternförmig  vereinigten  Nadeln, 
die  sich  im  82  fachen  des  Gewichtes  ihrer  Trockensubstanz  Wasser 
von  150  und  im  19  fachen  kochenden  Wassers  lösen.  In  Alkohol 
unlöslich,  lieber  Schwefelsäure  verlieren  die  Krystalle  1  Mol. 
Wasser.  Lippmann  stellte  dieses  Salz  aus  dem  erwähnten 
Niederschlage  her  und  spricht  die  Vermuthung  aus,  dasselbe  bilde 
mit  Calciumoxalat  ein  in  kaltem  und  heissem  Wasser  unlösliches 
Doppelsalz. 

Aus  heisser,  sehr  concentrirter  Lösung  scheidet  sich  das 
Calciumglykolat  mit  nur  3  Mol.  Wasser  und  beim  Eindicken  einer 
Lösung  bei  Kochhitze  in  wasserfreien,  durchscheinenden  Kry- 
stallen  aus,  die  sehr  schwer  in  Wasser  löslich  sind. 

5.  Das  Bleiglykolat,  (C2H8  03)jPb,  ist  in  Wasser  ziemlich 
leicht  löslich  (1:31,17  Wasser  von  17o)  und  scheidet  sich  aus 
seiner  Lösung,  jedoch  nur,  wenn  sie  sauer  ist,  in  schönen  mono- 
klinen  Krystallen  ab.  Beim  Kochen  der  wässerigen,  neutralen 
Lösung  zersetzt  es  sich  zum  Theil  unter  Abscheidung  des 
basischen  Bleisalzes,  Pb  .  (CaHjOj)^  .  PbO;  dieses  besteht  aus 
feinen,  sternförmig  vereinigten  Nadeln,  die  fast  unlöslich  in  Wasser 
sind.  Sie  brauchen  mehr  als  10000  Thle.  Wasser  zur  Lösung. 
Die  Bleisalze  eignen  sich  deshalb  sehr  zur  Reindarstellung  der 
Säure. 

6.  Das  Kupferglykolat,  (C.2H8  03)aCu,  ist  in  grünen,  mikro- 
skopischen Prismen  oder  auch  in  prächtigen  blauen  Krystallen 
erhältlich,  die  ziemlich  schwer  in  kaltem  (1  Tbl.  braucht 
134  Thle.  kaltes  Wasser),  leichter  in  heissem  Wasser  löslich 
sind.  Auch  das  Kupfersalz  wird  zur  Reindarstellung  der  Säure 
benutzt. 

2.  Die  Glyoxylsäure,  Glyoxalsäure,  empirische  Formel 
CaHjOa  oder  C2H4O4. 

Vorkommen:  Die  Glyoxylsäure  kommt  in  ganz  grünen 
Früchten,  Weinbeeren,  Stachelbeeren,  Johannisbeeren  u.  s.  w.  vor 
und  scheint  überall  das  Zeichen  äusserster  Unreife  zu  sein, 
wie  man  als  Zuckerfabrikant  sägen  würde,  üeber  das  Vorkommen 
derselben  in  den  Rüben  schreibt  Lippmann  wörtlich^):  „Die 
Voraussetzung,  dass  Glyoxal  in  unreifen  Rüben  enthalten  sein 
könne,  ist  vorerst  eine  rein  hypothetische;  die  diesem  Stoffe 
zunächst  stehende  Glyoxylsäure  ist  es  mir  aber,  obwohl  nur  in 

0  Deutsche  Zucker-Ind.  1891,  S.  1552. 
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einem  einzigen  Falle,  aus  dem  Safte  ganz  junger  Rübenpäanzeu 
zu  isoliren  gelungen,  und  zwar  nach  einer  Methode,  welche 
wesentlich  identisch  war  mit  der  von  Brunner  1876 1)  in  ihren 
Grundzügen  angegebenen,  und  später 2)  genauer  beschriebenen; 
allerdings  ist  dieselbe,  auch  wenn  man  die  erforderliche  grosse 
Menge  Rohmaterial  besitzt,  so  langwierig  und  unsicher  in  der 
Handhabung  und  so  zweifelhaft  im  Erfolge  (wenigstens  bei  Rüben- 
saft), dass  man  sie  heutzutage  schwerlich  mehr  unverändert 
anwenden,  sondern  gewiss  zu  Phenylhydrazin,  Hydroxylamin  oder 
anderen,  die  Gewinnung  solcher  Stoffe  erleichternden  Hülfsmitteln 
greifen  würde.  Ohne  auf  jene  Versuche  einzugehen,  die  mit  Miss- 
erfolgen endigten,  d.  h.  zu  dunklen,  schmierigen,  zähflüssigen 
Lösungen  führten,  sei  nur  erwähnt,  dass  einmal,  obwohl  nicht 
anders  verfahren  wurde  als  vorher,  und  auch  das  Rohmaterial 
das  nämliche  war,  ohne  Weiteres  Krystallisation  eintrat,  und 
eine  Verbindung  erhalten  wurde,  die  zweifellos  glyoxylsaurer 
Kalk  war." 

Zusammensetzang  und  Eigenschaften:  Der  erste  Ent« 
decker  dieser  Säure,  Debus,  der  sie  bei  der  Oxydation  des 
Aethylalkohols  fand  (s.  Glykolsäure),  gab  ihr  die  Formel  C2H4O4 
und  fasste  sie  als  Dioxyessigsäure,  CH(H0)2— COjH,  auf.  Die 
nähere  Betrachtung  ihrer  Eigenschaften  liess  sie  ihm  aber 
später  als  Aldehydsäure  erscheinen,  welche  dieFormelCHO— COjH 
besitzt;  sie  ist  demnach  das  Halbaldehyd  der  Oxalsäure, 
(CO2H— CO2H),  deren  Ganzaldehyd  das  Glyoxal  (CHO 
— CHO)  ist.  Diese  ihre  Aldehydnatur  zeigt  sie  in  vielen  Fällen. 
Die  bekannteste  Eigenschaft  der  Aldehyde  ist  die  Leichtigkeit,  mit 
der  dieselben  sich  mit  saurem  schwefligsaurem  Alkali  zu  wohl- 
krystallisirenden  Verbindungen  vereinigen. 

Dieses  Verhalten  finden  wir  auch  bei  der  Glyoxylsäure;  ihr 
Natriumsalz  giebt  mit  Natriumbisulfit  einen  weissen,  krystallinischen 
Niederschlag  von  glyoxyl  -  schwefligsaurem  Natrium  (C2  H  O3  Na 
-j-  SOgHNa),  der  leicht  in  warmem  Wasser  löslich  und  aus  seiner 
warmen  concentrirten  Lösung  in  farblosen  Krystallen  zu  erhalten 
ist.  Ebenso  erhält  man  durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure 
in  die  Lösung  von  glyoxylsaurem  Calcium  glyoxyl -schweflig- 
saures Calcium  in  Krystallen  von  der  Zusammensetzung  (C2H03)2Ca 
-f- (S O3 H)2 Ca -f- 5  Hj  0.  Eine  andere  Eigenschaft,  die  sie  mit 
den  Aldehyden  gemein  hat,  ist  ihr  Verhalten  gegen  die  Lösungen 


')  Ber.  d.  ehem.  Ges.  9,  982.    —    «)  Ebend.  19,  595. 
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edler  Metalle,  sie  reducirt  ammoniakalische  Silberlösuog,  indem 
sie  selbst  in  ihre  zugehörige  Säure,  die  Oxalsäure,  übergeht  Eine 
dritte  Eigenschaft,  die  sie  als  Aldehyd  charakterisirt,  ist  die  Leichtig- 
keit, mit  der  sie  durch  nascirenden  WasserstofiF  zu  Glykolsäure 
reducirt  wird. 

Hinwiederum  spricht  der  Umstand,  dass  sie  selbst  und  die 
meisten  ihrer  Salze  die  Bestandtheile  eines  Molecüls  Wasser  mehr 
enthalten,  als  der  Formel  C2H2O3  entsprechen  würde,  und  dass 
sie  dieses  Molecül  hartnäckig  zurückhalten,  für  ihre  Constitution 
als  Dioxy essigsaure;  auch  ihre  Alkylderivate  lassen  auf  die 
Formel  C2H4O4  schliessen. 

Sie  bildet  einen  dicken,  zähen,  hellgelben  Syrup,  aus 
welchem  bei  längerem  Stehen  über  concentrirter  Schwefelsäure  schief 
rhombische  Prismen  auskrystallisiren.  In  Wasser  und  Weingeist 
ist  sie  sehr  leicht  löslich  und  mit  Wasserdänipfen  flüchtig.  Für 
sich  selbst  erhitzt,  verflüchtigt  sie  sich  unter  theil weiser  Zer- 
setzung. 

Nachweis:  (Böttinger).  Dimethylanilin  vereinigt  sich 
mit  Glyoxylsäure  zu  Krystallen,  welche  sich  beim  Kochen  mit 
Quecksilberchlorid  blau  färben. 

Wird  Resorcin  mit  Glyoxylsäurelösung  behandelt,  so  ent- 
stehen weisse  Krystalle,  welche,  unter  Abschluss  der  Luffc  getrocknet, 
seideglänzend  erscheinen.  Die  alkalische  Lösung  derselben  fluores- 
<;irt  prachtvoll  an  der  Luft. 

Wird  Glyoxylsäure  mit  Thioharnstoff  zusammengerieben, 
so  entsteht  ein  zinnoberrothes  Pulver,  welches  in  Alkohol,  Aether, 
Aceton  und  kaltem  Wasser  schwer  löslich  ist,  sich  aber  in  Alkalien 
prachtvoll  rothgelb  auflöst;  der  Vorgang  ist  nach  Böttinger: 

L   C2H2O3  +  2CSN,H,  =  C4H6N4S2O  +  2H2O; 
IL   2(C4H6N4S,0)  +  0  =  H2O  +  (C.HsN^SaOV 

Bildnng:  und  Darstellung:  Bei  den  Oxydations-  und  Reduc- 
tionsprocessen ,  bei  welchen  Glykolsäure  erhalten  wird,  entsteht 
immer  auch  als  Neben-  oder  Zwischenproduct  Glyoxylsäure.  Aus 
dem  mit  Calciumcarbonat  neutralisirten  Säuregemische  kann  sie, 
nach  der  Concentration,  nebst  Glykol-  und  Oxalsäure,  mit  Alkohol 
als  Calciumsalz  abgeschieden  werden.  Durch  wiederholtes  Aus- 
kochen des  Niederschlages  mit  Wasser  erhält  man  dann  das  Salz 
in  Krystallen.  Reiner  erhält  man  die  Säure  aus  Dibromessig- 
säure,  welche  leicht  durch  Einwirken  von  Brom  auf  Essigsäure- 
anhydrit entsteht,   oder  auch  aus  Dichloressigsäure  durch 
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Kochen  mit  Silberoxyd.    Diese  Entstehungsweise  würde  dieselbe 
als  Dioxyessigsäure  charakterisiren  nach  der  Gleichung: 
CHBr.,  .C02H  +  2AgHO  =  CH(0H)2  .  C02H  +  2AgBr. 

Aus  Dichloressigester  erhält  man  sie  durch  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  120o. 

Zersetzungen:  Die  Zersetzungen  der  Glyoxylsäure  durch 
Reduction  und  Oxydation  haben  wir  schon  oben  besprochen,  doch 
müssen  wir  noch  erwähnen,  dass  es  Genvresse  gelang,  dieselbe 
durch  Reduction  mittelst  Zinkstaub  und  Essigsäure  in  Trauben- 
säure überzuführen.  Die  Gleichung,  nach  der  die  Reaction  vor 
sich  geht,  ist: 
2[CH(HO)2  .  CO2H]  +  H,  =  2H2O  +  G^E.iOU),  .  (CO,H)o. 

Durch  verschiedene  Einwirkungen  wird  die  Glyoxalsäure  leicht 
in  Glykolsäure  und  Oxalsäure  gespalten.  So  entsteht  in  ihrer 
Lösung  durch  überschüssiges  Kalkwasser  ein  weisser,  voluminöser 
Niederschlag  eines  basischen  Calciumglyoxylats,  welche» 
beim  Kochen  sofort,  in  der  Kälte  nach  einiger  Zeit  in  Calcium - 
glykolat  u^d  -Oxalat  zerfällt.  Salzsäure  zerlegt  sie  ebenfalls 
in  Glykol-  und  Oxalsäure;  ebenso  wirkt  Blausäure,  dagegen  ver- 
wandelt sie  sich,  mit  Cyankalium  gekocht,  in  Tartronsäure, 
[CH(0H)(C0jH)2].  Eine  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte  Lö- 
sung der  Säure  erstarrt  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  zu  einer 
farblosen,  warzigen  Krystallmasse. 

Anilin  wirkt  auf  den  Syrup  der  Säure  sehr  heftig  ein,  ver- 
dünnte Säure  giebt  mit  vorsichtig  zugesetztem  Anilin  einen  sich 
schnell  zersetzenden  Niederschlag  von  anilglyoxylsaurem  Anilin^ 
Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  beim  Vermischen  einer  Lösung 
von  Calciumglyoxylat  mit  Anilinoxalat ;  filtrirt  man  den  Oxal- 
säuren Kalk  ab,  so  entsteht  beim  Kochen  des  Filtrates  ein  hell- 
orangegelber  Niederschlag.  1  Mol.  Glyoxylsäure,  mit  2  MoU 
Harnstoff  (Carbimid)  erhitzt,  giebt  Allantoin: 

rrOH  rNH  fNH— CH-NH) 

ro  H  +  2CO^J}2  =  2H2O  +  CO  I  CO 

Ico^H^         E3  Inh— CO  nhJ 

Glyoxalsäure  Harnstoff  r;; — ~ ;      ^1 ; 

•^  Allantoin  oder  GJyoxyl- 

dicarbimid. 
Salze  der  Glyoxalsäure,  Gly  Oxalate.  Die  Glyoxylsäure  zeigt 
sich  in  ihren  meisten  Salzen  als  Dioxyessigsäure,  nur  im  Ammoniak» 
salze  tritt  sie  als  Aldehydsäure  auf,  weswegen  dieses  früher  nicht 
als  ihr  Salz  betrachtet  wurde.  Sämmtliche  Salze  sind  krystallisirbar^ 
zersetzen  sich  aber  leicht  in  Glykolate  und  Oxalate. 
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1.  Das  Ammoniumsalz,  C2HO3.NH4,  also  CHO.CO2.NH4, 
bildet  sich  und  scheidet  sich  in  kleinen,  zu  Krusten  zusammen- 
gewachsenen Prismen  ab,  wenn  man  eine  Lösung  des  Calcium- 
salzes  mit  Ammoniumoxalat  zersetzt  und  das  Filtrat  im  Vacuum 
über  Schwefelsäure  verdunstet.  Beim  Verdunsten  der  Säure- 
lösung mit  überschüssigem  Ammoniak  bleibt  eine  unkrystallisirbare 
Masse  zurück,  welche  die  Eigenschaften  des  Ammoniaksalzes 
nicht  besitzt. 

2.  Das  Kaüumglyoxalat,  CH(0H)2.C00K,  ist  ein  sehr 
leicht  lösliches  krystallinisches  Pulver;  man  erhält  es  durch  Aus- 
fällen seiner  concentrirten  Lösung  mit  Alkohol  als  Oel, 
welches  allmählich  krystallinisch  erstarrt.  Bei  lOOo  zersetzt  es 
sich  schon. 

3.  Das  Baryumsala,  (C2H3  04)2Ba-|-2HjO,  bildet  kleine  farb- 
lose Krystalle,  welche  sich  schon  bei  120^  zersetzen.  Eine  Lösung 
derselben  zerfällt  schon  beim  Kochen  zum  Theil  in  Glykolat  und 
Oxalat. 

4.  Das  Calciumsalz,  (0211304)2 Ca,  bildet  harte,  prismatische 
Krystalle,  welche  in  177  Thln.  Wasser  von  8^  löslich  sind.  Aus 
seiner  wässerigen  Lösung  fällt  es  durch  Alkohol  als  gallertartiger 
Niederschlag,  welcher  2  Mol.  Wasser  enthält;  derselbe  wird  nach 
und  nach  krystallinisch.  Das  wasserfreie  Salz  zersetzt  sich 
erst  bei  180«.  Mit  glykolsaurem  und  mit  milchsaurem  Calcium 
bildet  es  Doppelsalze. 

Eine  Lösung  des  Ammoniumgly Oxalats,  mit  einer  Lösung, 
welche  Ammoniumacetat  und  Chlorcalcium  enthält,  versetzt,  giebt 
einen  weissen,  pulverförmigen  Niederschlag  der  Doppelverbindung 
3  [(C2  H  03)2 .  Ca]  -|-  4:  N  H3  -\-  2  Hg  0,  welche  man  auch  wasserfrei 
erhalten  kann,  wenn  man  einer  heiss  gesättigten  Lösung  des 
Calciumglyoxalats  kleine  Mengen  Ammoniak  zusetzt,  so  lange 
noch  ein  Niederschlag  erfolgt.  Man  sieht,  dass  in  dieser  Ver- 
bindung die  Glyoxalsäure  wieder  als  Aldehydsäure  fungirt. 

5.  Das  Bleisalz,  C2H3  04.Pb,  fällt  als  weisser  Niederschlag 
beim  Vermischen  einer  Lösung  des  Calciumsalzes  mit  einer  Lösung 
von  essigsaurem  Blei  aus.  Aus  einer  gemischten  Lösung  von 
glyoxalsaurem  und  essigsaurem  Ammonium  fällt  essigsaures  Blei 
eine  fast  unlösliche  Verbindung,  welche  ähnlich  dem  betreffenden 
Calciumsalze  Ammoniak  enthält. 

6.  Phenylhydrazin  -  Glyoxylsäure ,  Cg  H5 .  Nj  H :  C  H .  C  O2  H, 
entsteht  als  charakteristischer  Niederschlag  beim  Zusetzen  von 
Phenylhydrazin  zu  einer  schwach  salzsauren  Lösung  von  Glyoxyl- 

4* 
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säure.  Die^ Verbindung  ist  unlöslich  in  kaltem,  ziemlich  schwer 
löslich  in  heissem  Wasser,  löst  sich  sehr  leicht  in  Aether  und 
Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Benzol  oder  Chloroform. 


b.   Zweibasische  Säuren. 

1.  Die  Oxalsäure  (Kleesäure,  Sauerkleesäure),  empirische 
Formel  C2O4H2,  krystallisirt  Ca04H2  +  2H2O. 

Vorkommen:  Die  Oxalsäure  kommt  in  allen  drei  Reichen 
der^Natur  vor,  jedoch  niemals  in  freiem  Zustande,  sondern  stets 
an  Basen  gebunden.  Als  saures  Kalisalz  findet  sie  sich  in  vielen 
sauer  schmeckenden  Pflanzen,  so  in  den  Sauerkleearten  {Oxalis 
acetesella),  von  denen  sie  ihren  Namen  hat,  im  Sauerampfer 
(Rumex  acetosa)^  in  Gerauium-,  Spinat-  und  Rhabarberarten  u.  8.w., 
an  Natrium  gebunden  in  Salicornia-  und  Salsolaarten.  Am  weite- 
sten verbreitet  im  Pflanzenreiche  findet  sie  sich  aber  als  Calcium- 
oxalat, welches  man  besonders  in  Wurzeln  und  Rinden  nach- 
gewiesen hat.  In  der  Zuckerrübe  wurde  die  Oxalsäure  schon  1831 
von  Pelouze  gefunden^),  und  später  durch  Michaelis  bestätigt. 
Auch  später  noch,  bis  in  die  neueste  Zeit,  hat  ihr  Vorkommen 
in  der  Zuckerrübe  und  ihr  Verhalten  bei  der  Fabrikation  das 
Interesse  vieler  namhafter  Chemiker  erregt;  unter  anderen 
beschäftigten  sich  Scheibler,  Cunze  und  Herzfeld  mit  der- 
selben. 

Der  Gehalt  der  Rüben  und  Rübenblätter  an  Oxal- 
säure ist  ein  sehr  schwankender,  jedoch  konnte  eine  Beziehung 
zwischen  dem  Reifezustande  der  Rüben  und  demselben  bis 
jetzt  nicht  nachgewiesen  werden.  Nach  K.  Schmidt 2)  ist 
die  Oxalsäure  während  der  kräftigsten  Vegetationszeit  an  Basen 
gebunden  im  Zellinhalte  durch  Eiweiss  gelöst,  krystallisirt  aber 
gegen  Ende  derselben  als  Kalksalz  aus.  In  der  That  findet  man 
in  den  meisten  Pflanzen  wasserlösliche  Oxalsäure  neben  solcher, 
die  nur  in  Salzsäure  löslich  ist  So  fand  Herzfeld  im  Jahre 
1893  bei  einer  sehr  umfangreichen  Arbeit  über  die  Zusammen- 
setzung von  Rüben  und  Rübenblättem  3)  in  den  Blättern  im 
Minimum  4,2  Proc.  der  Trockensubstanz,  davon  an  Kalk  gebunden 
2,2  Proc,  im  Maximum  12,1  Proc.  der  Trockensubstanz,  davon 
an  Kalk  gebunden  4,0  Proc.     Die  Trockensubstanz  betrug  bei 


^)  Dingl.  Journ.  43,  59.   —   *)  Ann.  d.  Chem.  61,  297.   —   «)  Zeitschr. 
1894,  S.  645. 
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der  ersten  Probe  14,6  Proc,  bei  der  zweiten  11,2  Proc.  Es  waren 
also  in  100  kg  Blättern  enthalten  bei  der  ersten  Probe  613  g, 
in  der  zweiten  1355  g  Oxalsäure. 

Weisberg  fand*)  bei  zwei  Rübenproben: 

Gewicht  der  Rübe       ,..  y'l  ^*««^^  ,-  /?, Salzsäure 

lösliche  Oxalsäure        losliche  Oxalsäure 

1) 400  g  0,0654  Proc.  0,0620  Proc. 

2) 500  g  0,0461       „  0,0472       „ 

Im  thierischen  Organismus  findet  sich  die  Oxalsäure 
ebenfalls  häufig,  besonders  im  Harn  der  Carnivoren;  im 
Menschenham  imd  in  dem  der  pflanzenfressenden  ITiiere  findet 
man  sie  regelmässig  nach  dem  Genüsse  oxalsäurehaltiger  Pflanzen 
und  bei  gewissen  entzündlichen  Krankheiten.  Nieren-  und  Blasen- 
steine bestehen  oft  vorzugsweise  aus  oxalsaurem  Kalke;  solche 
Oxalatsteine  sind  wegen  ihrer  grossen  Härte  äusserst  unangenehm. 
Für  den  rübenbauenden  Landwirth  ist  dieser  Umstand  in- 
sofern von  Wichtigkeit,  als  er  bei  dem  Verfüttern  von  Rüben - 
blättern  dem  Vieh  grosse  Mengen  von  Oxalsäure  zuführt,  die 
zuweilen  schädlich  wirken  können.  Nach  Zuntz^)  bewirken  schon 
kleine  Gaben  von  Oxalsäuren  Salzen  Nierenentzündungen  und 
weiterhin  Erkrankungen  des  Rückenmarkes  und  des  Gehirnes, 
die  in  der  Regel  zu  Lähmungen  führen.  So  stellten  sich  z.  B.  bei 
Kaninchen,  denen  täglich  0,10  bis  0,15  g  Oxalsäure  in  Form  des 
neutralen  Natriumsalzes  verabreicht  wurden,  schon  nach  acht 
Tagen  tödtliche  Lähmungen  ein.  Zuntz  fand  aber  andererseits, 
dass  seine  Versuchskaninchen  viel  grössere  Mengen  Oxalsäure 
vertragen  konnten,  wenn  dieselbe  in  Rübenblättern  oder  im 
Gemenge  mit  Mehl  und  Kleie  verabreicht  wurde,  und  sucht 
die  Erklärung  hierfür  in  der  Anwesenheit  von  Kalk  in  den  be- 
treffenden Nahrungsmitteln.  In  der  That  vertrugen  auf  diese 
Weise  kleine  Kaninchen  bis  zu  7  g  Oxalsäuren  Kalk  täglich 
ohne  Störung  der  Gesundheit.  Da  bei  einer  Fütterung  von 
nur  10  kg  frischer  Blätter  täglich  bis  zu  100  g  Oxalsäure  ver- 
abreicht werden  können,  von  denen  nur  etwa  die  Hälfte  an 
Kalk  gebunden  ist,  so  ist  die  Fütterung  von  Rübenblättem  nicht 
unbedenklich,  um.  so  mehr,  als  nach  Zuntz'  Ansicht  die  nicht 
an  Kalk  gebundene  Oxalsäure  dem  Knochengerüste  Kalk  entzieht, 
dasselbe  also  schwächt.  Zuntz  hält  es  daher  für  nothwendig, 
bei  Verfütterung  von  oxalsäurereichem  Material  für  Zuführung 
einer  genügenden  Menge  Kalk  in  irgend  einer  Form,  als 


*)  D.'Z.-J.  1893,  S.  1282.  —  «)  Zeitschr.  1894,  S.  566. 
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Knochenmehl,  Kreide  u.  s.  w.,  zu  sorgen.  Dieser  Vorschlag 
entspricht  der  Vorschrift  von  Prof.  AI.  Müller,  Rübenblätter 
unter  Zusatz  von  1/2  ^is  1  Proc.  kohlensaurem  Kalk  einzusäuern. 

Bei  späterer  Fortsetzung  seiner  Fütterungsversuche  kam 
jedoch  Zuntz  zu  anderen  Ansichten  1).  Es  stellte  sich  nämlich 
wider  Erwarten  heraus,  dass  ein  Schaf,  welches  monatelang 
täglich  20  g  Oxalsäure  in  Form  von  frischen  Rübenblattem  ohne 
Kalkzugabe  erhalten  hatte,  durchaus  gesund  blieb  imd  auch  nach 
dem  Schlachten  keine  Abnahme  des  Kalkgehaltes  der  Knochen 
erkennen  Hess.  Bei  Untersuchung  des  PansBninhaltes  fand  Zuntz, 
dass  derselbe  viel  weniger  Oxalsäure  enthielt,  als  er  nach  dem 
zugeführten  Futter  hätte  enthalten  müssen;  dieselbe  war  durch 
Gährung  zerstört,  und  es  gelang  dem  genannten  Forscher  auch 
der  experimentelle  Beweis  hierfür,  indem  er  dem  Panseninhalte  neue 
Mengen  Oxalsäure  als  oxalsaures  Natrium  zufügte  und  dieselben 
im  Brutofen  binnen  24  Stunden  zum  Verschwinden  brachte. 
Diese  Beobachtung  deckt  sich  übrigens  mit  der  Herzfeld's^), 
welcher  fand,  dass  beim  Einsäuern  von  Rübenblättern  und  -köpfen 
die  in  denselben  enthaltene  Oxalsäure  zum  grossen  Theile  ver-' 
schwindet,  und  mit  der  längst  bekannten  Eigenschaft  der  letzteren 
(s.  unten),  mit  Pilzen  zu  vergähren. 

Bei  Controlversuchen  mit  Schweinen  traten  die  üblen  Wir- 
kungen der  Rübenblätterfütterung  sofort  wieder  auf.  Die  Natur 
hat  demnach  dem  Schafe  für  den  Kampf  ums  Dasein  das  Mittel 
gegeben,  sich  selbst  gegen  den  Schaden  zu  schützen,  der  ihm 
durch  den  Genuss  oxalsäurereicher  Pflanzen  geschehen  könnte, 
doch  ist  Zuntz  der  Meinung,  dass  die  Fähigkeit  des  Pansens, 
Oxalsäure  zu  zerstören,  stets  erst  ausgebildet  werden  müsse.  Es 
sei  nothwendig,  die  Blätterfütterung  mit  kleinen  Mengen  zu 
beginnen  und  anfangs  reichlich  kohlensauren  Kalk  zuzugeben, 
nach  und  nach  aber  die  Blättermenge  zu  vermehren  und  den 
Kalk  zu  vermindern,  bis  man  schliesslich  mit  demselben  ganz 
aufhört. 

Im  Mineralreiche  kommt  die  Oxalsäure  als  oxalsaures  Eisen- 
oxydul in  der  Braunkohle  (Humboldtit,  Oxalit),  als  oxalsaures 
Calcium  (Whewellit  und  Thierschit)  und  als  Ammoniumoxalat 
im  Guano  vor.  Alle  diese  Mineralien  aber  stammen  ursprünglich 
aus  dem  Pflanzen-  oder  Thierreiche. 


0  Zeitschr.  1896,  S.  559.    —    *)  Zeitschr.  1895,  S.  828. 
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Znsammensetznng:  und  Eigenschaften.  Die  Oxalsäure, 
welche  man  früher  für  Essig-  oder  Weinsäure  hielt,  wurde  1773 
von  Sa  Vary  untersucht;  die  1776  von  Scheele  durch  Oxydation 
von  Zucker  mit  Salpetersäure  dargestellte  Säure  wurde  als  iden- 
tisch mit  der  von  Savary  untersuchten  Kleesäure  erkannt.  Ihre 
Zusammensetzung  wurde  erst  1816  von  Döbereiner  erforscht  und 
später  von  Berzelius  genau  bestimmt.  Sie  ist  das  Anfangs- 
glied einer  Reihe  von  zweibasischen  Säuren,  Cn04H2n_2, 
zu    denen    auch    die    nachfolgenden    Säuren    dieses    Abschnittes 

CO— OH 
gehören.    Sie  hat  die  Zusammensetzung   i  ,  ist  also  eine 

Verbindung  von  2  Mol.  Carboxyl  (CO2H).    Aus  ihrer  wässerigen 

Lösung   krystallisirt   sie    bei   langsamer  Verdunstung  in   klaren, 

monoklinen  Prismen,  aus  heisser,  gesättigter  Lösung  in  feinen 

Nadeln  mit  2  Mol.  Wasser.    Das  specifische  Gewicht  der  kr}- 

stallisirten  Säure  wird  verschieden  angegeben,  von  Rüdorff  zu 

1,531,  von  Clarke  zu  1,653  bei  18,5o  gegen  Wasser  von  4^^,  von 

Schröder  zu  1,680; 

Die  wasserhaltige  Säure  betrachtet  man  auch  als  Orthooxal- 

C=(0H)3 
säure,  nach  der  Formel    l zusammengesetzt. 

lieber  concentrirter  Schwefelsäure  werden  dieKrystalle  unter 
Wasserverlust  trübe;  vorsichtig  bei  100^  getrocknet,  verlieren 
sie  alles  Wasser,  werden  undurchsichtig  und  sind  dann  leicht  in 
.  ein  feines  weisses  Pulver  zu  zerreiben,  welches  mit  grosser  Energie 
Wasser  aus  der  Luft  anzieht  Bei  Erhitzung  auf  150^  bis  höch- 
stens 160^  sublimirt  die  Oxalsäure,  zersetzt  sich  dabei  aber  leicht 
zum  Theil  in  Kohlensäure  und  Ameisensäure  oder  Kohlensäure, 
Kohlenoxyd  und  Wasser  nach  den  Reactionsgleichungen  : 

C2O4H2  =  CO2  +  CO2H2  oder  =  CO2  +  CO  +  OH2. 

Die  Dämpfe  riechen  stechend  und  reizen  zum  Husten.  Die 
sublimirte  Säure  bildet  harte,  glänzende  Nadeln.  Das  Sublimiren 
ist  die  sicherste  Methode,  die  Säure  absolut  rein  zu  erhalten, 
weil  sie  beim  Umkrystallisiren  nur  schwierig  von  beigemengtem 
Alkalisalz  zu  befreien  ist. 

Nach  Reichardt  kann  man  die  wasserfreie  Säure  auch  er- 
halten, indem  man  1  Thl.  der  wasserhaltigen  mit  12  Thln.  con- 
centrirter Schwefelsäure  behandelt,  die  dabei  entstehenden,  glän- 
zenden, rhombischen  Octaeder  zwischen  Fliesspapier  abpresst  und 
mit  Aether  wäscht. 
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Die  krystallisirte  Oxalsäure  löst  sich  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol,  auch  einigermaassen  in  Aether.  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  braucht  1  Thl.  derselben  10,46  Thle.  Wasser  oder 
2,5  Thle.  Alkohol.  In  der  Wärme  ist  sie  in  beiden  Mitteln  noch 
mehr  löslich,  geht  aber  mit  Alkohol  zum  Theil  in  Oxalester  über. 

Nach  Alluard  lösen  100  Thle.  Wasser  bei 


0»  .  . 

.  .    3,6  Thle.  wasserfr.  Säure 

50^  .  . 

.    32,1  Thle.  wasserfr.  Säure 
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Die  Oxalsäure  ist  eine  der  stärksten  Säuren,  sie  zersetzt 
Fluorcalcium,  manche  Phosphate,  Chromate  und  Arseniate  und  treibt 
Salzsäure  aus  Kochsalz  aus.  Versetzt  man  Lösungen  von  Koch- 
salz, Chlorkalium,  Chlorammonium  oder  salpetersaurem  Natrium 
mit  Oxalsäure,  so  krystallisiren  saure  Oxalate  aus,  während  die 
entsprechende  Menge  Mineralsäure  frei  wird.  Auch  aus  sehr  ver- 
dünnten Lösungen  der  Nitrate  von  Calcium,  Natrium  oder  Kalium 
ist  sie  im  Stande,  Salpetersäure  frei  zu  machen  i),  weswegen  ihr 
£mmerling  eine  Hauptrolle  bei  der  Aufnahme  der  mine- 
ralischen Bestandtheile  des  Bodens  durch  die  Pflanzen- 
wurzeln zuspricht 

Sie  invertirt  Rohrzucker;  ihre  Inversionsconstante,  die  der 
Salzsäure  =  100  gesetzt,  ist  nach  Ostwald  18,57. 

Analytische  Bestimmung  der  Oxalsäure  in^  Pflanzen- 
theilen.  Um  in  Pfianzentheilen  die  wasserlösliche  Oxalsäure 
zu  bestimmen,  wird  nach  Berthelot  und  Andre  eine  abgewogene 
Menge  der  zerkleinerten  Substanz  mit  einer  genügenden  Menge 
Wasser  übergössen  und  langsam  auf  100°  erhitzt.  Nach  24  Stunden 
wird  decantirt,  abfiltrirt,  nochmals  mit  heissem  Wasser  extrahirt 
und  schliesslich  abgepresst.  Um  die  Gesammtoxalsäure  zu 
bestimmen,  wird  die  Substanz  mit  verdünnter  Salzsäure  extrahirt 
(auf  100  g  Substanz  400  g  Wasser  und  20  bis  SOccm  SOprocentige 
Salzsäure). 

Zu  den  kochenden  Lösungen  wird  nun  Chlorammonium, 
Chlorcalcium,  Borsäure  und  Ammoniak  hinzugesetzt,  um  reines 
Calciumoxalat  zu  fallen.  Nach  Berthelot  und  Andre  soll  das 
Chlorammonium  die  Citronensäure,  die  Borsäure  etwa  vorhandene 
Weinsäure  in  der  Lösung  zurückhalten.    Bei  Rübensäften  gelang 


»)  Ber.  5,  781  und  10,  651. 
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es  Weisberg  trotzdem  nicht,  reine  Niederschläge  zu  erhalten, 
weil  in  der  Rübe  auch  noch  andere  StoflFe  (Farbstoflfe  u.  dergl.) 
vorhanden  sind,  die  von  den  beiden  Chemikalien  nicht  zurück- 
gehalten werden.  Er  löste  daher  den  Niederschlag  von  Calcium- 
oxalat mehrere  Male  in  Salzsäure  wieder  auf,  fällte  wieder  mit 
Ammoniak  (unter  jedesmaliger  Zugabe  von  Borsäurelösung)  und 
erhielt  so  eine  ganz  reine  Fällung. 

Herz  fei  d  überzeugte  sich  bei  seiner  schon  erwähnten 
Arbeit  über  die  Zusammensetzung  der  Rüben  und  Rüben- 
blätter, dass  der  Zusatz  von  Borsäure  überhaupt  überflüssig  ist; 
es  genügt  vollständig,  wenn  man  den  zuerst  erhaltenen  Nieder- 
schlag in  heisser  Salzsäure  löst,  mit»^mmoniak  Ijochend  fällt 
und  diese  Procedur  viermal  wiederholtV 

Bildung  und  Darstellung::  Fast^lUre  Bildungsweisen/ 
Oxalsäure  beruhen  auf  der  Oxydation  kohlenstoffreicherer 
Substanzen  und  erklären  sich  durch  ihre  Beziehung  zur  Kohlen- 
säure. Oxydation  ist  Verbrennung  und  das  letzte  Product  der  voll- 
ständigen Verbrennung  organischer  Substanzen  ist  das  Anhydrit 
der  Kohlensäure,  CO2,  die  unmittelbar  vorhergehende  Oxydations- 
stufe würde  das  nicht  existirende  Anhydrit  der  Oxalsäure, 
C2O3,  sein. 

Oxalsäure  entsteht  demnach  bei  Oxydation  von  Zuckerarten, 
Stärke,  Holzfaser,  Aceton  und  verschiedenen  Pflanzen- 
säuren durch  Salpetersäure;  die  älteste  und  im  Kleinen  bequemste 
Darstellungsmethode  derselben  ist  die,  dass  man  1  Tbl.  Stärke 
oder  Zucker  mit  5  Thln.  Salpetersäure  von  1,245  spec.  Gew.  zur 
Krystallisation  verdampft. 

Weiterhin  bildet  sich  dieselbe  durch  Einwirkung  von  Brom 
und  Wasser  auf  ProteinstoflFe,  durch  Oxydation  von  Essigsäure 
mit  Kaliumpermanganat  bei  Gegenwart  von  Natronhydrat  und  von 
Aethylen-  und  Acetylengas  durch  Uebermangansäure: 

CH.  COOH 

Aethylen  =    |       +  Oß  =    |  +  H^O. 

CH3  COOH 

CH  COOH 

Acetylen  =1       -|-  O4  ==    1 

CH  COOH. 

In  alkalischer  Lösung  zersetzt  sich  Glucose  im  Sonnenlichte 
mit  grosser  Schnelligkeit,  wobei  unter  Absorption  von  Sauerstoff 
aus  der  Luft  neben  anderen  Stoffen  nach  Ducleaux  auch  Oxal- 
säure entsteht  und  Smolka  fand,  neben  Kohlensäure  und  Ameisen- 
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säure,  Oxalsäure,  wenn  Glucoselösung   mit   Kaliumpermanganat 
in  unzureichender  Menge  behandelt  wurdet). 

Auch  die  Methode,  nach  welcher  fabrikmässig  Oxalsäure 
hergestellt  wird,  ist  eine  Oxydationsmethode.  Sie  besteht  darin, 
dass  Sägespäne  aus  weichen  Hölzern  mit  Kali-  und  Natronhydrat 
geschmolzen  werden.  Man  trägt  50  Thle.  Sägemehl  oder  andere 
fein  zertheilte  Cellulose  in  starke  Lauge  ein,  welche  aus  40  Thln. 
Kalihydrat  und  60  Thln.  Natronhydrat  bereitet  ist.  Der  Brei 
wird  in  flachen  Schichten  auf  einer  gusseisernen  Platte  allmählich 
erhitzt,  es  entweicht  Wasser  und  bei  weiterem  Erhitzen  Wasser- 
stoff und  Kohlenwasserstoffe.  Nachdem  man  die  Masse  eine  bis 
zwei  Stunden  auf  200<>  erhitzt  hat,  wobei  man  darauf  zu  achten 
hat,  dass  sie  nicht  verkohlt,  wird  sie  staubtrocken  und  enthält 
dann  etwa  20  Proc,  Oxalsäure.  Man  laugt  dieselbe  mit  kochendem 
Wasser  aus,  fällt  durch  Aetzkalk  die  Oxalsäure  aus  und  zersetzt 
das  ausgewaschene  Oxalat  mit  Schwefelsäure.  Durch  Um- 
krystallisiren  aus  Wasser  oder  Alkohol  oder  durch  Sublimiren 
wird  die  Oxalsäure  gereinigt 

Auch  viele  andere  Stoffe  geben  beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat Oxalsäure,  so  die  Citronensäure  und  die  Weinsäiure. 

Ameisensäure  geht  beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  glatt  in 
oxalsaures  Kalium  und  Wasserstoff  über.    Formel: 

CO3K 
2HCO2K  =  Ha  +   I 

CO2K 
Als  eine  Art  Reductionsprocess  ist  die  Darstellung  von 
Oxalsäure  aus  Kohlensäure  anzusehen.  Leitet  man  nach  Drech- 
sele) trockene  Kohlensäure  über  zweiprocentiges,  auf  376<^  erhitztes 
Kaliumamalgam  oder  über  ebenso  erhitztes  Natriummetall, 
welches  mit  Quarzsand  vermengt  ist,  so  wird  sämmtliche  Kohlen- 
säure absarbirt,  indem  sich  oxalsaures  Kalium  resp.  Natrium 
bildet; 

2CO2  +  Ka  =  C2O4K2. 

Endlich  ist  noch  die  Bildung  der  Oxalsäure  aus  Cyangas  zu 

erwähnen.    Diese  Verbindung  kann  man  als  das  Nitril  der  Oxal- 

/GN\ 
säure  betrachten,  (  A^j;  ©ine  Lösung  derselben  in  Wasser  setzt 

sich  von  selbst  in  oxalsaures  Ammonium  um: 

C2N2   +  4H2O  =  C204(NH4)2. 


^)  Zeitschr.  1887,  S.  771.  --  *)  Ann.  d.  Chem.  U6;  Zeitschr.  f.  Chem.  1868. 
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Zersetznngen :  Die  Oxalsäure  zersetzt  sich  bei  stärkerem 
Erhitzen  ohne  Schwärzung  in  Kohlensäure  und  Ameisen- 
säure. Hierauf  beruht  die  bequemste  Methode  der  Herstellung 
letztgenannter  Säure.  Beim  Erwärmen  einer  Mischung  von 
gleichen  Theilen  syrupdicken  Glycerins  und  krystallisirter  Oxal- 
säure beginnt  die  Zersetzung  schon  unter  100<>  (nach  Lorin), 
indem  Kohlensäure  entweicht;  die  entstehende  Ameisensäure 
verbindet  sich  dabei  sofort  mit  dem  Glycerin  zu  einem  Ester 
(Monoformin),  nur  geringe  Mengen  entweichen  mit  der  Kohlen- 
säure. Will  man  Ameisensäure  gewinnen,  so  zersetzt  man  das 
Monoformin  durch  Wasser  oder  neu  hinzugesetzte  krystallisirte 
Oxalsäure  und  destillirt  ab. 

Auch  in  wässeriger  Lösung  zersetzt  sich  die  Oxalsäure 
leicht  durch  Hitze;  beim  Durchleiten  von  indifferenten  Gasen,  Sauer- 
stoff, Stickstoff',  Wasserstoff,  atmosphärischer  Luft,  durch  eine  auf 
100^  angewärmte  Oxalsäurelösung  entweichen  Kohlensäure  und 
Ameisensäure. 

Das  Sonnenlicht  zerlegt  eine  mit  1  Proc.  Urannitrat  ver- 
setzte öprocentige  Oxalsäurelösung;  es  tritt  sofort  eine  lebhafte 
Entwickelung  von  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  ein  und  in  der 
Lösung  ist  Ameisensäure  nachweisbar.  Im  Dunkeln  findet  diese 
Zersetzung  selbst  beim  Erwärmen  nicht  statt 

Durch  den  elektrischen  Strom  wird  sie  nach  Renard  in 
Kohlensäure  und  Kohlenoxyd,  nach  Bunge  in  Wasserstoff  (nega- 
tiver Pol)  und  Kohlensäure  und  Sauerstoff  (positiver  Pol)  zer^ 
legt.  Dagegen  hat  in  neuerer  Zeit  Battut i)  genaue  Unter- 
suchungen über  die  Elektrolyse  von  Oxalsäure  in  alkalischer  und 
in  saurer  Lösung  veranstaltet  und  gefunden,  dass  in  alkali- 
scher Lösung  eine  Zersetzung  der  Oxalsäure  in 
wesentlichen  Mengen  nicht  stattfindet,  die  sich  ent- 
wickelnden Gase  enthielten  nur  1  Proc.  Kohlensäure,  bei  Zink- 
elektroden überhaupt  keine,  und  auch  kein  Kohlenoxyd  und 
bestanden  nur  aus  Sauerstoff  und  Wasserstoff,  also  den  Pro- 
ducten  der  Elektrolyse  einer  Kalilauge;  die  mit  einer 
geringen  Menge  Oxalsäure  angesäuerte  Lösung  von 
neutralem  Kaliumoxalat  (auf  6,05  g  Oxalat  0,2  g  Säure)  zersetzte 
tsich  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  und  wenig  Kohlensäure, 
Sauerstoff'  und  Kohlenoxyd  fehlten.  Die  Lösung  wurde  dabei 
alkalisch  und  Battut  berechnet  aus  der  entstandenen  Alkalität 


^)  Zeitfichr.  1896,  S.  633  ff. 
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und  der  zersetzten  Oxalsäure,  dass  sich  Reductionsproducte  der 
letzteren  in  der  Lösung  befunden  haben  müssen,  Glykolsäure, 
Glyoxalsäure  oder  Ameisensäure.  In  der  That  stimmt  dies  mit 
älteren  Beobachtungen,  nach  welchen  Oxalsäure,  welche  man  zur 
Füllung  eines  Grove'schen  Elementes  benutzt,  in  demselben  zu 
Ameisensäure  reducirt  wird. 

Durch  Oxydationsmittel  wird  die  Oxalsäure  in  Kohlensäure 
und  Wasser  verwandelt.  Salpetersäure  wirkt  in  der  Kälte  nicht 
auf  dieselbe  ein,  in  der  Wärme  aber  tritt  vollständige  Oxydation 
ein.  Beim  Digeriren  mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silber 
wird  Calciumoxalat  vollständig  zersetzt.  Brom  und  Jod  wirken 
auf  die  wässerige  Lösung  der  Oxalsäure  nicht  ein,  von  Brom- 
chlorid wirkt  nur  das  Chlor.  Von  wasserfreier  Oxalsäure  wird 
trockenes  Chlor  ohne  Zersetzung  absorbirt,  die  geringste  Menge 
Feuchtigkeit  aber  bewirkt  eine  sofortige  Entwickelung  von  Salz- 
säure und  Kohlensäure.  In  alkalischer  Lösung  wird  sie  von 
Brom  besonders  im  Sonnenlichte  rasch  zu  Kohlensäure  oxydirt. 

Durch  Ozon  und  durch  Wasserstoffsuperoxyd  wird  sie  in 
alkalischer  Lösung  ebenfalls  in  Kohlensäure  verwandelt,  und  zwar 
langsam  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  schnell  schon  bei  37o. 

Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  entwickelt  sie  Wasserstoff  unter 
Bildung  von  kohlensaurem  Kalium.    Gleichung: 

C2O4H3  +  40KH  =  2(C03K2)  +  H2  +  2H2O. 

Ihrer  Oxydationsfähigkeit  entsprechend  tritt  die  Oxalsäure 
vielfach  den  Metalloxyden  gegenüber  als  Reductionsmittel 
auf;  Braunstein  und  Schwefelsäure  geben  mit  ihr  in  der  Wärme 
Mangansulfat,  Bleisuperoxyd  wird,  beim  Zusammenreiben  der 
trockenen  Substanzen  unter  Erglühen,  zu  Bleioxyd,  Uranoxyd, 
Nickeloxyd  und  Kobaltoxyd  werden,  besonders  im  Sonnenlichte, 
zu  Oxydulen,  Quecksilberchlorid  im  Lichte  zu  Chlorür,  Goldoxyd 
zu  Gold,  Goldchlorid  in  der  Hitze  und  im  Sonnenlichte  rasch, 
langsam  in  der  Kälte  zu  Metall  reducirt.  Platinchlorid  und 
Iridiumsalmiak  werden  nur  im  Sonnenlichte  reducirt.  Diese 
reducirende  Eigenschaft  der  Oxalsäure  wird  in  der  Analyse  zum 
Titriren  einer  Lösung  von  übermangansaurem  Kalium  (Chamäleon- 
lösung) benutzt.  Die  Normal-Oxalsäurelösung  bereitet  man  durch 
Auflösen  von  63  g  reiner  krystallisirter  Oxalsäure,  die  entsprechende 
Permanganatlösung  durch  Auflösen  von  31,6  g  Kaliumpermanganat 
zu  1  Liter  Wasser.  In  schwefelsaurer  Lösung  wird  dann  jedes 
Cubikcentimeter  der  Chamäleonlösung  durch  1  ccm  Oxalsäure 
entfärbt.    Die  Reaction  geht  nach  der  Gleichung 
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'   0C2O4H2  +  2Mn04K  +  3SO4H2  ==  SO4K2  +  2S04Mn 
+  lOCO,  -föHaO 
vor  sichi). 

In  alkalischer  Lösung  tritt  keine  Entfärbung  ein.  Dagegen 
wirkt  die  Oxalsäurelösung  auch  ohne  Schwefelsäurezusatz  auf 
die  Chamäleonlösung  ein,  aber  schwächer  als  mit  Säurezusatz. 
In  diesem  Falle  werden  von  10  ccm  Oxalsäure  nur  6,25  ccm  Ghamä- 
leonlösung  anstatt  10  ccm  entfärbt.  Die  Reactionsgleichung  ist 
dabei  nach  Fleischer: 
8C204H2  +  2Mn04K  =  2C204Mn-f  C2O4K2  +  10CO,  +  8H2O. 

Die  Oxalsäurelösung  wirkt  um  so  rascher  auf  die  Chamäleon- 
lösung ein,  je  höher  die  Temperatur  ist. 

Das  Verhalten  der  Chamäleonlösung  zur  Oxalsäure  kann 
man  in  der  Zuckerindustrie  vielfach  verwenden,  und  zwar  ausser 
zur  annähernden  Bestimmung  der  im  Wasser  gelösten  organischen 
Stoffe  besonders  zur  Bestimmung  des  Kalkgehaltes  von 
Säften.  Man  fällt  zu  dem  Zwecke  den  Kalk  aus  einer  abge- 
messenen oder  abgewogenen  Menge  des  (alkalischen)  Saftes,  nach- 
dem man  denselben  mit  etwas  Essigsäure  versetzt  und  verdünnt 
hat,  mit  oxalsaurem  Ammonium,  wäscht  den  Niederschlag 
von  Caiciumoxalat  sehr  sorgfältig  aus,  spült  ihn  in  ein  Becher- 
glas, wäscht  das  Filter  einige  Male  mit  stark  verdünnter 
Schwefelsäure  aus,  fügt  die  Waschflüssigkeit  zu  dem  im 
Becherglase  befindlichen  Oxalat,  setzt  Chamäleonlösung  unter 
Erwärmung  zu,  bis  eine  bleibiende  Röthung  vorhanden  ist,  und 
titrirt  mit  Oxalsäure  zurück  bis  zur  Entfärbung. 

Aus  der  verbrauchten  Menge  Normal- Chamäleonlösung  nach 
Abzug  der  verbrauchten  Oxalsäure  berechnet  man  den  Kalk. 
1  ccm  Chamäleonlösung  entspricht  0,063  g  Oxalsäure  (C2O4H2 
4-  2H2OJ  oder  0,028g  Kalk  (CaO). 

ReducirendeAgentien  wirken  ebenfalls  auf  Oxalsäure  ein. 
So  entsteht  durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  Glykolsäure, 
wenn  man  in  eine  kochende  Lösung  von  1  Thl.  Oxalsäure  in 
10  Thln.  stark  verdünnter  Schwefelsäure  so  lange  Zinkpulver  ein- 
trägt, als  sich  noch  Wasserstoff  entwickelt 2).    Reactionsgleichung: 


CO2H  CO2H 

+  2H2  =  H2O+  I 
O2H  C(0H)H2 


i 


0  Fleischer,   Ber.  1872.     —     *)  Schulze,    Zeitschr.  für  Chem.  und 
Pharm.  1862. 
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Als  Zwischenproduct  bildet  sich  nach  Churst  Glyoxylsäure, 

COaH 

I  ,  und  als Endproduct  derReduction  kann  nach  Claus  sogar 

CüaH 

Essigsäure,   i^         ,  entstehen. 

Kalium-  und  Natriummetall  wirken  ebenfalls  reducirend  auf 
die  Oxalsäure;  es  bildet  sich  unter  Feuererscheinung  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff. 

Beim  Erhitzen  im  Schwefelwasserstoffstrome  liefert  sie 
Kohlenoxyd: 

CjOiHa  +  SH2  =  2C0  +  2H2O  4-  S. 

AuchGährungserreger  zersetzen  die  Oxalsäure.  Verdünnte 
Lösungen,  z.  B.  die  Normallösungen,  derselben  bedecken  sich  nach 
einiger  Zeit  mit  Pilzvegetationen  1)  und  alkalische  Lösungen  der- 
selben gerathen  durch  Zusatz  eines  Aufgusses  von  Mandelkleie 
in  Gährung  unter  Bildung  von  Carbonat  (Schmöger^),  oxalsaures 
Calcium  verwandelt  sich  nach  Befeuchten  mit  Nährlösungen  rasch 
in  Calciumcarbonat  (s.  oben). 

Salze  der  Oxalsäure,  Oxalate.  Die  Oxalsäure  bildet  als 
zweibasische  Säure  zwei  Beihen  von  Salzen,  basische 
und  saure,  doch  sind  auch  einige  übersaure  Salze  bekannt. 
In  stärkerer  Hitze  werden  alle  diese  Salze  zersetzt  unter  Bil- 
dung von  Carbonaten,  Oxyden,  oder  selbst  Metallen,  je  nach  der 
Natur  der  Basis  und  nach  dem  Wärmegrade,  den  man  anwendet. 

Im  Gegensatze  zu  den  Salzen  anderer  nicht  flüchtiger 
Pflanzensäuren  tritt  dabei  keine  Schwärzung  ein,  weil  sich 
die  Oxalsäure  einfach  in  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  spaltet 

Von  der  langen  Reihe  von  Oxalaten  sind  nur  wenige  für  die 
Fabrikation  oder  das  Laboratorium  von  Interesse;  wir  begnügen 
uns  daher,  nachstehend  nur  die  wichtigsten  derselben  zu  be- 
sprechen: 

1.  Ealiumpxalat,  neutrales,  C2  04Ka  +  HgO.  Das  Salz 
entsteht  durch  vollständige  Sättigung  einer  Oxalsäurelösung  mit 
Kaliumcarbonat  und  Eindampfen  zur  Krystallisation.  Es  kry- 
stallisirt  in  rhombischen,  meist  sechsseitigen  Prismen  oder  Pyra- 
miden, meist  mit  verbogenen  Flächen.  Sein  specifisches  Gewicht 
ist  2,080.    Bei   16«  C.  löst  es  sich  in  3,03  Thln.  Wasser.     Das 


*)  Durch  Erhitzen  auf  70®  kann  man  die  Pilzbildung  verhindern.  — 
*)  Ber.  1879. 
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IJffi  ON  wuMMdift'»!  /u  nrliuridii ,  iimim  0*1  Iml  IflO'^  K^trorknnl. 
wurdoti.     Iltilrii  (illUinti  hinlnrlllMMt  on  KallutiKwulmnHt. 

odnr  HiiiiorkloiiNiil/  m^ltori  I/uikh  Imkiuiiit.  Km  imI  in  ulhm 
Niiurtiii  IMIiui/dtitlifiilnn  ntiUialidn,  atm  dnnMi  iuiNKti|irnNf«t(iiii  Hatln 
(tM  frillinr  durrli  Aiil'koclinti,  Fillrinm  utnl  KryHtalllMirnn  ^nwotiiinii 
wunlo.  Dunli  wiiuldrliolloN  tlrnkryNtHlliMimti  wiinlo  (in  MMn^lni^l, 
AuM  Hauorklon  kantt  triitti  auf  diimo  Wnimt  titiKfinilir  O/^fi  fror, 
«dwitinnri.  Hnitdnni  dio  OxaUllurn  klttmllinh  atm  HllK<'NpliiMin  licr- 
Kfmlolll  winlf  gowinrit  man  on  aim  dirNor,  Indern  tnan  nirio  LimutiK 
(IfirNdllmn  in  sswoi  f(l(il('/lin  TImiIIo  tludll,  von  iUmm  umu  dun  ninini 
Thidl  mit  Kaliiimoarhonal.  müKlicIiNt  unmw  NllUiKt  und  dann  dm 
andm'nn  TImll  Idn/ufitKt.  In  kaltom  WaNNnr  InI  um  Nnliwcir  Iün- 
lirlif  von  kooliondfim  Wa^^iir  hraurlit  I  ThI.  doNNMlhoti  l4Tldn« 
/ur  liÜNUHK.  I^'m  N(ddnNNt  auN  Noinnr  lioiMon  M)NunK  itt  mddnl-t'liofn- 
l)iM(5lmn  PriNumn  an.  DIo  KryNtallo  halmn  oin  Npoolllmilmii  (Jowictit 
von  U^iH  l)oi  4"f  N(''linm(«>knti  MllimrlicJi  und  /UKlnicJi  liiltnrlir.ti.  Dan 
Kh)i)Nal/  InI  amdi  in  koc.lidndfun  Alkohol  llUlioli,  I  Tld.  dim 
Sal/dH  hraticlit  l\i  Tliln.  Alkrdiol,  Kinn  /wnlptnoonlJ^tt  wünnimIkm 
MiMun^  lud  nin  NpncJlUrJtoM  (towiclit  von  1,0110  tnii  l7'/tf"(!.,  nimi 
riinrpnxmnilKO  ciin  NolchoM  von  l,0!i^7l.  Ilnt  Mtarknm  Krliit/nn 
ontwolrlii  /unllotiNt  WaNNnr  und  Npjilnr  Nuldimiri  OxalNJlurn  Dbor. 
Dabol  /.nrNot/t  Nioli  loi/tnrn  /um  Tlinil  untnr  HildunK  von  AmriNnn- 
mIIuiu  (>on(^nntrirtn  HidiwnrolNlluni  /ni'Not/i  d/iN  Hai/  uninr  Kni- 
wi(5k(dunK  von  KohlnttNlluni  und  Koliinnoxyd. 

ll(il)«t'Naur«N  Hai/  (KallumquadHoxalal),  ((^u^^)»  •  ll|K 
I  'illyO.  DaNNdllai  null  aUN  ninnr  MMNiiUiKl.nn  MiNun^  olnnM  dnr 
hnldnn  vori^nn  Hal/n  auN«  wnnn  dioNollHi  mit  OxalNllnrn  v^MNot/t 
wird,  odDr  wonn  man  auN  loo  TIdn.  OxalNllnm  ninn  Kt^NJitll^ln 
(wUNNoriKfi)LilNUn((  bnrnitoi  und  dorNdllmn  'iV,4Tldn.  rninnNKalium- 
oarbonat  /UMotxt.  Kn  hlldnt  K^'f'MNn,  nadMlIörmlKo  KryNtfilln,  wnlolm 
In  WaNNnr  Nnlir  N<^liwnr   lÜNlirli   NJnd,     DinNtdiMin   N(dttnn<'.kon  Nnlir 
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sauer  und  haben  bei  4<^  ein  specifisches  Gewicht  von  1,849 
(Joule  und  Play  fair),  nach  Schiff  ein  solches  von  1,765. 

100  Thle.  Wasser  lösen  bei  20«  5,957  Thle.  Salz. 

Das  Salz  wird  benutzt  zur  Entfernung  von  Rost-  oder  Tinten- 
flecken und  zum  Bleichen  von  Stroh  oder  Flachs. 

2.  Natriumoxalate.  Das  neutrale  Salz,  C204Nas,  ist  in 
Wasser  sehr  schwer  löslich.  Es  fijllt  als  wasserfreies  Salz  aus 
einer  heiss  gesättigten  Lösung  von  Natriumcarbonat  aus,  wenn 
man  dieselbe  mit  Oxalsäure  sättigt.  227  Thle.  krystallisirtes 
Natriumcarbonat  brauchen  100  Thle.  Oxalsäure.  Zur  Lösung 
braucht  1  Thl.  desselben  31,1  Thle.  Wasser  von  15,5^  oder 
15,8  Thle.  kochendes  Wasser.  Aus  seiner  heissen  Lösung  kry- 
stallisirt  es  in  kleinen  Körnern.  Es  ist  der  Hauptbestandtheil 
der  Schmelze  bei  der  fabrikmässigen  Herstellung  von  Oxalsäure. 
Ist  im  Safte  von  Salicomia-  und  Salsola-Arten  enthalten. 

Das  saure  Salz  (C5  04.NaH  -f-  HjO)  ist  in  kaltem  Wasser 
noch  schwerer  löslich,  als  das  vorige;  es  hat  zur  Lösung  60,3  Thle. 
kaltes  Wasser  nöthig,  siedendes  aber  nur  4,7  Thle.  Es  ent- 
steht durch  Auflösen  von  100  Thln.  krystallisirter  Oxalsäure 
mit  114  Thln.  krystallisirter  Soda  in  kochendem  Wasser  und 
Krystallisation. 

3.  Ammoniumoxalate.  Das  neutrale  Salz  [G3  04(NH4)3 
-|-  H2O]  kommt  im  Peruguano  vor  und  entsteht  (s.  oben)  durch 
Selbstzersetzung  einer  Lösung  von  Cyangas  in  Wasser.  Seine 
Lösung  in  Wasser  giebt,  besonders  beim  Erwärmen,  Ammoniak 
ab  unter  theilweiser  Bildung  von  saurem  Salze;  man  kann  es 
daher  nicht  durch  einfaches  Verdampfen  derselben  gewinnen, 
sondern  muss  diese  Operation  unter  Zusatz  eines  Ueber- 
schusses  von  Ammoniak  vornehmen.  Es  krystallisirt  in 
Büscheln  von  langen,  rhombischen  Säulen,  die  sich  in  ihrem  etwa 
20  fachen  Gewichte  Wassers  von  gewöhnlicher  Temperatur  lösen. 
Andere  Ammoniaksalze  (Salmiak,  Acetat)  vermindern  seine  Lös- 
lichkeit, sind  sogar  im  Stande,  dasselbe  aus  concentrirten  Lö- 
sungen auszufällen.  Specifisches  Gewicht  nach  Schiff  1,475, 
nach  Schröder  1,501.  Es  reagirt  neutral,  die  Lösung  wird 
jedoch  durch  Ammoniakverlust  sauer.  In  warmer,  trockener 
Luft  verwittert  das  Salz;  erhitzt  zersetzt   es   sich  in  Oxamid, 

(  i        ^j,  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Ammoniumcarbonat,  sehr 

wenig  Oxalsäure  und  Cyan.  Im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  220<> 
erhitzt,  bildet  sich  nur  Kohlenoxyd  und  Ammoniumcarbonat. 
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Mit  Calciumcarbonat  setzt  sich  die  Lösung  theilweise  unter 
Entwickelung  von  Ammoniumcarbonat  um. 

Das  saure  Salz,  Cj04.(NH4)H  -j-  H3O,  fällt  aus  der  Lö- 
sung des  vorigen  in  rhombischen  Kömern  aus,  wenn  man  die 
nöthige  Menge  Oxalsäure  zusetzt.  Die  Krystalle  verwittern  an 
der  Luft,  haben  ein  specifisches  Gewicht  nach  Schiff  von  1,556 
und  sind  in  ihrem  etwa  16  fachen  Gewichte  Wasser  löslich.  Reagirt 
sauer.  Beim  Erhitzen  auf  220  bis  230^  entweicht  Kohlenoxyd 
und  Kohlensäure  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Oxamid, 
Ameisensäure,  Ammoniumcarbonat,  Blausäure  und  Oxaminsäure, 
/CONHA 

\600H/ 

Das  übersaure  Salz  (Monoammondioxalat),  (C2  04)2(NHJH3 
-|-  2H2O,  bildet  sich  beim  Vermischen  der  heissen  Lösungen 
von  1  Mol.  Oxalsäure  und  2  Mol.  Salmiak.  Schwer  lösliche  Kry- 
stalle von  1,652  specif.  Gew.    Reagirt  stark  sauer. 

4.  Baryumoxalate.  Das  neutrale  Salz,  C204.Ba4- HgO, 
entsteht  als  weisses,  amorphes  Pulver  beim  Neutralisiren  von 
Barytwasser  mit  Oxalsäiure  oder  beim  Fällen  einer  neutralen 
Oxalatlösung  mit  Chlorbaryum.  Es  ist  schwer  löslich  in  Wasser, 
von  dem  es  in  der  Kälte  2590  Thle.,  in  der  Wärme  2500  Thle. 
zur  Lösung  gebraucht.  Aus  kochender  Lösung  fällt  das  Oxalat 
nur  mit  V2  Mol.  Krystallwasser.  In  Essigsäure,  Salzsäure  oder 
Oxalsäurelösung  löst  es  sich  leicht  und  ziemlich  reichlich  auf. 

Das  saure  Salz,  (C204)2H2Ba  +  2H2O,  erhält  man  aus 
einer  heissen,  concentrirten  Oxalsäurelösung,  in  der  man  neutrales 
Baryumoxalat  gelöst  hat,  in  spitzen,  prismatischen  Krystallen. 
Auch  entsteht  es,  wenn  man  gleiche  Volumina  heiss  gesättigter 
Lösungen  von  Baryumchlorid  und  Oxalsäure  mischt  Aus  einer 
Lösung  des  neutralen  Salzes  in  Essigsäure  krystallisirt  es 
langsam  aus.  Zur  Lösung  braucht  es  392  Thle.  Wasser  von  17«, 
durch  heisses  Wasser  wird  es  zersetzt.  Es  verliert  bei  170<^  sein 
Wasser  und  bei  200®  Oxalsäure. 

5.  Strontiiimoxalate.  Das  neutrale  Salz,  C204Sr,  fällt 
mit  21/3  MoL  Wasser  aus  kalten,  mit  2  Mol.  aus  heissen  Stron- 
tiumlÖBungen  durch  Ammoniumoxalat  als  sehr  schwer  lösliches 
Pulver  aus;  es  braucht  12000  Thle.  Wasser  zur  Lösung. 

Das  saure  Salz,  (0204)3.  SrH2  -\-  2H2O,  krystallisirt  in 
starken,  glänzenden  Säulen  mit  pyramidalen  Endflächen,  wenn 
man  eine  concentrirte  Lösung  von  Strontiumchlorid  und  1  bis 
2  VoL  starker  Salzsäure  mit   3  bis  4  VoL  bei  60<>  gesättigter 

Bflmpler,  Nichtsuckentoffe.  5 
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Oxalsäurelösung  einige  Tage  bei   0®  ruhig  stehen  lässt.     Wird 
durch  heisses  Wasser  zersetzt  und  verwittert  an  der  Luft 

6.  Calciumoxalat,  C2  04.Ca  -\-  HgO,  ist  ein  weisses,  kry- 
stallinisches  Pulver,  welches  durch  Fällung  einer  heissen,  con- 
centrirten  Chlorcalciumlösung  mit  oxalsaiurem  Ammonium  erhalten 
wird.  Es  ist  in  Wasser,  in  verdünntem  Ammoniak  und  in  ver- 
dünnter Essigsäure,  sowie  in  Lösungen  von  Chloralkalien,  Chlor- 
calcium  und  Chlorbaryum  fast  vollkommen  unlöslich  und  wird 
deswegen  zur  quantitativen  Bestimmung  sowohl  der  Oxalsäure, 
als  auch  des  Kalkes  benutzt.  Aus  sehr  verdünnten  Lösungen 
und  in  der  Kälte  scheidet  sich  das  Calciumoxalat  mit  3  Mol. 
Wasser  (C2  04.Ca  -\-  SHaO)  in  kleinen,  glänzenden  Octaedern 
des  quadratischen  Systems  aus.  Dieselbe  Verbindung  scheidet 
sich  bei  tagelangem  Stehen  aus  einer  bei  100°  aber  nicht  voll- 
ständig gesättigten  Lösung  von  Calciumoxalat  in  Salzsäure  von 
1,1  specif.  Gew.  aus. 

In  grösseren,  zu  Dendriten  vereinigten  Tafeln  oder  Blättchen 
kann  man  das  Calciumoxalat  erhalten,  indem  man  eine  schwach 
saure,  verdünnte  Chlorcalciumlösung  durch  Diffusion  auf  eine 
Lösung  von  Kaliumoxalat  einwirken  lässt 

Beim  Trocknen  bei  100^  verliert  das  wasserreiche  Oxalat 
zwei  Molecüle  seines  Krystallwassers ,  das  dritte  geht  aber 
erst  beim  Erhitzen  über  200^  fort 

Das  Calciumoxalat  ist  in  Mineralsäuren  löslich,  auch  löst 
es  sich  in  heissen  Lösungen  von  Chlormagnesium  oder  Chlorzink, 
mit  denen  es  sich  wahrscheinlich  unter  Bildung  von  Doppelsalzen 
umsetzt.  Oxalsaures  Ammonium  fällt  aus  diesen  Lösungen  das. 
Oxalsäure  Calcium  wieder  aus. 

Wie  wir  oben  schon  erwähnten,  findet  sich  Calciumoxalat  in 
den  Pflanzensäften;  man  hält  das  Eiweiss  für  das  lösende 
Agens,  doch  ist  der  Beweis  hierfür  nicht  erbracht  In  rohem 
Rübensafte  löst  es  sich,  wie  Scheibler  zeigte,  leicht  auf. 
Für  diese  Löslichkeit  kann  aber  weder  Zucker  noch  Eiweiss  in 
Anspruch  genommen  werden,  ersterer  nicht,  weil  er  oxalsaures 
Calcium  überhaupt  nur  in  geringer  Menge  löst,  letzteres,  weil 
es  im  Bübensafbe  selbst  nur  in  geringer  Menge  vorhanden  ist 
Am  wahrscheinlichsten  ist  wohl  die  Erklärung,  dass  die  den 
Zucker  begleitenden  Salze  der  organischen  Säuren,  die  meist  von 
saurer  Beaction  sind,  umsetzend  auf  das  Calciumoxalat  wirken 
und  dadurch  dasselbe  in  Lösung  bringen. 
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Wie  wenig  reiner  Zucker  das  Oxalsäure  Calcium  löst,  hat 
Jacobsthal  gezeigt  >).  Derselbe  fand,  dass  sich  in  1000  ccm 
reinen  Wassers  0,03295  g  Oxalat  (als  wasserfreies  Oxalat  be- 
rechnet) lösten,  hingegen  in  1000  ccm  einer  Zuckerlösung 

von  5  Proc 0,04705  g 

„10  „      0,02870  „ 

«15   n   0,01225« 

„20   „   0,00800„ 

„30   „   0,00095  „ 

oder  auf  CgO^Ca  -(-  H2O  umgerechnet, 

in  1000  ccm  Wasser 

„      „      „     Zuckerlösung  von  5  Proc. 

»  »  »  »  n      ■■■"       « 


bei  einer  Temperatur 
von  17«  C, 


15 
20 
30 


0,03766  g 
0,05364  „ 
0,03272  „ 
0,01397  „ 
0,00912  „ 
0,00108  „ 


Diese  Zahlen  zeigen,  dass  allerdings  eine  fün^rocentige 
Zuckerlösung  etwas  mehr  Galciumoxalat  aufnimmt,  als  reines 
Wasser,  bei  höherer  Concentration  aber  die  Löslichkeit  desselben 
abnimmt,  so  dass  SOprocentige  Zuckerlösung  nur  etwa  V37  ^^r 
in  Wasser  löslichen  Menge  aufzunehmen  im  Stande  ist.  Man 
sieht,  dass  es  jedenfalls  nicht  der  Zucker  sein  kann,  der  in 
den  Pflanzensäften  das  Oxalat  in  Lösung  hält. 

Aber  nicht  nur  im  rohen  Rübensafte,  sondern  auch  in 
anderen  nicht  absolut  reinen  Zuckerlösungen  ist  das  Oxalsäure 
Calcium  beträchtlich  löslich,  das  beweist  sein  Vorkonimen  in 
allen  Producten  der  weiteren  Verarbeitung  bis  zur  Melasse  und 
über  dieselbe  hinaus.  Im  Scheide  schlämme  findet  sich  dasselbe 
weniger  häufig,  weil  es  vom  Scheidesafte  in  Lösung  gehalten  wird. 
KoUrepp  fand 2)  in  einer  Probe  sich  schlecht  filtrirenden 
Scheideschlammes  0,92  Proc.  Oxalsäure,  in  einer  anderen  eben- 
solchen  Probe  1,20  Proc.  Oxalsäure,  in  einem  schwierig  zu 
verarbeitenden  Schlamme  0,20  Proc.  Oxalsäure,  dagegen  in 
vier  Proben  nur  unbestimmbare  Spuren. 

In  Krusten,  die  sich  in  den  Verdampfapparaten  abgesetzt 
hatten,  fand  Cunze^): 

Oxalsaures  Calcium 64,24  Proc. 

Schwefelsaures  Calcium 1,53      „ 

Eisenoxyd 2,90      „ 

Sand  (?) 2,10      „ 

Verbrennliche  Substanz,  Wasser  etc.  .  29,23      „ 


1)  Zeitschr.  1868,  S.  649.  —  *)  Zeitschr.  1888,  S.  354.  —  ^)  Zeitschr.  1866. 
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Das  Oxalat  ist  demnach  durch  sämmtliche  Saturationen,  und 
selbst  durch  die  Knochenkohle,  welche  damals  noch  allgemein 
benutzt  wurde,  hindurchgegangen,  und  hat  sich  erst  bei  der  Ver- 
dampfung des  Saftes  abgeschieden.  Aber  auch  hier  noch  nicht 
vollständig,  denn  Dehn^)  untersuchte  EfQorescenzen  und  Nieder- 
schläge, welche  er  in  den  Destillationsapparaten  zur  Ent- 
geistung  der  Elutionslaugen  entdeckt  hatte,  und  fand  die- 
selben im  Wesentlichen  aus  Calciumoxalat  bestehend.  In 
einer  leichten  Salzmasse,  die  sich  in  den  Condensatoren  abgesetzt 
hatte,  fand  er  bis  zu  70  Proc.  Oxalat.  Da  die  Elutionslaugen  0,3 
bis  0,5  Proc.  Zucker,  und  zwar  niemals  frei,  sondern  an  Kalk  ge- 
bunden enthalten,  spricht  Dehn  die  Ansicht  aus,  dass  der  Zucker- 
kalk ein  Lösungsmittel  für  das  Oxalsäure  Calcium  sei.  In  neuester 
Zeit  hat  Verfasser  diese  Ansicht  bestätigt,  indem  er  die  Löslichkeit 
von  Calciumoxalat  in  Zuckerlösungen  von  verschiedenem  Zucker- 
und Kalkgehalte  gewichtsanalytisch  feststellte  2).  Derselbe  hatte 
beobachtet,  dass  sich  dasselbe  pdit  grösster  Leichtigkeit  in  kalk- 
haltiger Zuckerlösung  löste;  Bechergläser,  welche  von  einem  fest- 
haftenden Ueberzuge  desselben  blind  waren,  wurden  durch  Ausspülen 
mit  einer  solchen  Lösung  sofort  blank;  auf  Zusatz  von  Essig- 
säure oder  Ammoniumchlorid  schied  sich  das  Oxalat  als 
Trübung  wieder  aus. 

Verfasser  stellte  auf  Grund  seiner  Untersuchungen  nach- 
stehende beiden  Reihen  auf,  die  eine  mit  constantem  Zucker- 
und steigendem  Kalkgehalte,  die  andere  mit  constantem 
Kalk-  und  steigendem  Zuckergehalte: 

Constanter  Zuckergehalt. 


Zucker 

CaO 

Oxalat 

1. 

25,95  Proc. 

und 

0,773  Proc. 

lösten 

0,0000  Proc. 

(C,0,Ca  +  H,0) 

2. 

25,85     „ 

» 

1,156     „ 

»' 

0,0042     „ 

»                » 

8. 

25,80     „ 

n 

1,790     „ 

« 

0,0225     „ 

V                      n 

4. 

25,80     „ 

T> 

2,812     . 

n 

0.0349     „ 

»                      » 

5. 

25,80     „ 

» 

2,993     „ 

n 

0,0520     „ 

V                          » 

Gonstan 

ter  Ealkgehalt. 

Zucker 

Kalk 

Oxalat 

1. 

7,1    Proc. 

und 

1,960  Proc. 

lösten 

0,0392  Proc. 

(C.O,Ca  +  H.0) 

2. 

20,1       „ 

n 

2,058     „ 

» 

0,0463     „ 

»                               » 

3. 

32,2       „ 

n 

2,170     „ 

n 

0,0262     „ 

n                       » 

4. 

43,2       „ 

n 

2,054     „ 

» 

0,0059     „ 

n                      n 

5. 

50 

n 

2,000     „ 

» 

0,0000     „ 

«                      » 

»)  Zeitschr.  1868,  S.  192.  —  «)  D.  Z.-J.  1897. 
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Aus  diesen  Zahlen  geht  hervor,  dass  die  Löslichkeit  des 
Galciumoxalates  mit  steigendem  Kalkgehalte  bei  gleichbleibendem 
Zuckergehalte  steigt  und  bei  steigendem  Zuckergehalte  und  gleich- 
bleibendem Ealkgehalte  fällt.  Bei  der  zweiten  Beihe  tritt  jedoch 
wieder' die  merkwürdige  Erscheinung  ein,  die  sich  auch  bei  den 
Jacobstharschen  Zahlen  zeigt,  dass  die  Löslichkeit  zunächst 
zu-,  dann  aber  abnimmt 

Durch  diese  Beobachtungen  erklärt  sich  das  Verhalten  der 
Oxalsäure  in  den  Saturationen  und  in  den  Verdampfapparaten. 
Durch  die  Saturation  des  Dünnsaftes  wird  die  Alkalität  desselben 
yermindert;  es  muss,  da  der  Zuckergehalt  derselbe  bleibt,  eine 
der  Verminderung  des  Kalkgehaltes  entsprechende  Menge  Oxal- 
säure ausfallen.  In  der  That  findet  man  in  dem  Schlamme  der 
zweiten  und  dritten  Saturation  stets  oxalsaures  Calcium,  während 
dasselbe  im  Scheideschlamme  sehr  häufig  fehlt 

Bei  der  Verdampfung  wird  das  Calciumoxalat  nach  und  nach 
in  Folge  der  steigenden  Concentration  ausgeschieden.  Dabei 
findet  jedoch  noch  ein  zweiter  Vorgang  statt  Wie  wir  oben 
sahen,  wird  dasselbe  aus  seiner  Zuckerkalklösung  durch  Ammo- 
niumchlorid ausgeschieden;  in  den  Verdampfapparaten  findet  ein 
ähnlicher  Vorgang  statt,  insofern  als  der  im  Safte  enthaltene  Kalk 
Asparagin  etc.  zersetzt,  wobei  Ammoniak  frei  und  der  Kalk  an 
Asparagin-  etc.  Säure  gebunden  wird.  Mit  der  Verminderung 
der  Kalkalkalität  muss  ebenfalls  Oxalat  ausfallen.  Dieses 
Verhalten  entspricht  durchaus  den  Beobachtungen  Weisberg's^), 
welcher  in  den  Ausscheidungen  eines  Triple-EfiFects 

im  Mittelsaftkörper .    •    .    .     7,8  Proc. 
„   Dicksaftkörper     ....    37,6     „ 

Calciumoxalat  fand,  während  man  in  den  Ajasätzen  des  Dünn- 
saftkörpers  gewöhnlich  nichts  findet 

Dehn  hält  übrigens  nicht  den  Zuckerkalk  allein  für  den- 
jenigen Stofif,  welcher  das  Oxalat  in  Lösung  hält,  sondern  ist  der 
Meinung,  dass  auch  die  übrigen  Nichtzuckerstoffe  in  derselben 
Richtung  wirken. 

Dieser  Ansicht  muss  man  um  so  mehr  beipflichten,  als  bei 
den  fortwährenden  Reinigungs-  und  Verdampfoperationen  die 
Kalkalkalität  der  Säfte  und  Syrupe  immer  mehr  ab-  und  die 
Concentration  derselben  immer  mehr  zunimmt,  und  sich  daher 


»)  D.  Z.-J.  1893,  S.  1282. 
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das  Oxalat  bis  auf  die  letzte  Spur  ausscheiden  müsste,  was,  wie 
wir  wissen,  nicht  der  Fall  ist  Ausserdem  stellte  aber  J.  Spiller  i) 
fest,  dass  Oxalsäure  Salze  in  neutralen  und  alkalischen  Lösungen 
citronensaurer  Salze,  die  ja  in  allen  Rübensäften  vorhanden  sind, 
in  bemerkenswerther  Menge  löslich  sind. 

Durch  Kochen  mit  Aetzalkalien  wird  das  Calciumoxalat  nur 
theilweise  zersetzt,  dagegen  vollständig  durch  längeres  Kochen 
mit  Alkalicarbonaten.  Ein  altbewährtes  Verfahren  der  Reini- 
gung der  Verdampfapparate  besteht  deshalb  darin,  dieselben, 
besonders  aber  den  Dicksaftkörper,  vor  dem  Auskochen  mit 
Salzsäure,  mit  Sodalösung  auszukochen;  es  entsteht  dadurch 
Calciumcarbonat,  welches  in  der  Salzsäure  leichter  löslich  ist, 
als  das  Oxalat. 

7.  Magnesiumoxalat ,  C2  04Mg  -(-  2H2O.  Weisses  Pulver, 
welches  man  durch  Sättigen  von  Magnesiumcarbonat  mit  Oxal- 
säure erhält.  Es  braucht  zur  Lösung  1500  Thle.  kalten  oder 
1300  Thle.  heissen  Wassers.  Bei  150^  entweicht  das  Wässer,  jedoch 
zersetzt  sich  dabei  das  Salz  theilweise.  Durch  Fällen  eines 
Magnesiumsalzes  mit  oxalsaurem  Ammonium  erhält  man  es  nicht, 
weil  dabei  leicht  lösliche  Ammoniumdoppelsalze  entstehen, 
von  welchen  eine  ganze  Reihe  dargestellt  und  untersucht  worden 
ist.  Mit  Hülfe  der  Löslichkeit  dieser  Doppelsalze  trennt 
man  bei  der  Analyse  Kalk  von  Magnesia.  Auch  ein  Kalium- 
doppelsalz, [(0304)2  Mg  K2  +  6H2O],  ist  bekannt-  Es  entsteht 
durch  Kochen  von  Kaliumoxalat  mit  frisch  gefälltem  Magnesium- 
oxalat und  krystallisirt  aus  der  heissen  Lösung  in  milchweissen 
Warzen. 

8.  Bleioxalat.  Man  kennt  ein  neutrales  (C2  04.Pb)  und 
ein  basisches  Bleioxalat  (CjO^.Pb  -f-  2PbO),  welche  beide 
durch  Vermischen  der  Lösungen  von  Oxalsäuren  Salzen  und  neu- 
tralem oder  basisch  essigsaurem  Blei,  als  unlösliche  Pulver, 
ausfallen.  Dieselben  sindi  für  uns  dadurch  interessant,  dass  mit 
ihrer  Hülfe  zuerst  die  Oxalsäure  in  den  Säften  gefunden  wurde. 
Pelouze  fällte  schon  1831  Rübensaft  mit  basisch  essigsaiurem 
Blei,  zerlegte  den  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  und  wies 
in  dem  von  Schwefelwasserstoff  befreiten  Filtrate  die  Oxalsäure 
nach.  Scheibler  sammelte  einen  grauen,  späterhin  schwarz 
werdenden  Niederschlag,  der  sich  aus  dem  für  die  Zwecke  der 
Polarisation  mit  Bleiessig  geklärten  Rübensafte  nachträglich 


*)  Stammer's  Jahresber.  6,  175. 
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ausschied,  behandelte  ihn  ebenfalls  mit  Schwefelwasserstoff,  liess 
das  von  dem  Gase  befreite  Filtrat  über  Schwefelsäure  abdunsten 
Tind  erhielt  auf  diese  Weise  braun  gefärbte  Krystalle  von  Oxal- 
säure, die  er  durch  Umkrystallisiren  reinigte. 

Uebrigens  ist  die  nachträgliche  Ausscheidung  von  Blei- 
Oxalat  aus  Bübensaft  ein  Beweis  dafür,  dass  dasselbe  ebenfalls 
in  diesem  etwas  löslich  ist. 

Als  Anhang  zur  Oxalsäure  muss  ich  eine  wunderbare  Säure 
erwähnen,  die  Herr  W.  Savary  im  Scheideschlamme  gefunden 
und  Atripasäure  0  genannt  hat.  Derselbe  zersetzte  den  getrock- 
neten Schlamm  mit  der  zur  Bindung  des  Kalkes  genau  nöthigen, 
durch  Analyse  ermittelten  Menge  Schwefelsäure,  extrahirte  mit 
absolutem  Alkohol,  destillirte  letztefen  ab  und  erhielt  einen 
unkrystallisirbaren  Syrup;  derselbe  wurde  möglichst  concentrirt 
und  mit  Alkohol  aufgenommen,  wobei  eine  geringe  Menge  einer 
flockigen  Substanz  zurückblieb.  Durch  die  filtrirte  alkoholische 
Lösung  leitete  er  nun  Salzsäuregas  und  kochte  längere  Zeit  am 
Sückfiusskühler,  um  die  Säuren  zu  esterificiren.  Dann  wurden 
die  Ester  durch  Zusatz  von  Wasser  als  schweres,  sich  zu  Boden 
setzendes  Oel  ausgefällt,  mit  Wasser  gewaschen  und  destillirt; 
zwischen  184°  und  188°  ging  die  Hauptmasse,  welche  für  sich 
besonders  aufgefangen  wurde,  über.  Durch  Verseifung  mit  Baryt 
und  Zersetzung  des  Baryumsalzes  mit  der  genau  berechneten 
Menge  Schwefelsäure  gewann  Savary  schöne  Krystalle  des 
monoklinen  Systems,  welche  bei  100®  zu  einem  wasserfreien, 
weissen  Pulver  wurden,  bei  stärkerem  Erhitzen  subli- 
mirten  und  sich  bei  noch  stärkerem  Erhitzen  zersetzten.  Die 
Lösung  schmeckte  stark  sauer.  Die  Alkalisalze  krystallisirten 
schön,  die  Erdsalze  waren  unlöslich.  Savary  giebt  der  Säure 
auf  Grund  der  Elementaranalyse  die  unmögliche  Formel  Ce(H  0)6  06. 
Theilt  man  diese  Formel  durch  drei,  so  lautet  sie  C2  02(OH)3  oder 
C2O4H2,  sie  ist  also  Oxalsäure,  mit  der  sie  auch  in  ihren 
Eigenschaften,  dem  Siedepunkte  des  Aethylesters  und  in  den 
Salzen  übereinstimmt.  Aus  10  kg  trockenem  Schlamme  erhielt 
Savary  13,7  g,  also  0,137  Proc.  Säure.  Durch  ßeduction  mit 
Natriumamalgam  hoflFte  er  Traubenzucker  zu  erhalten,  erhielt  aber 
nach  seiner  Angabe  Oxycitronensäure,  was  selbstverständlich  ge- 
rade so  unmöglich  ist,  wie  die  Existenz  einer  Säure  von  der 
Zusammensetzung  C6(0H)6  06. 


^)  Chem.  Centralbl.  1884,  S.  968. 
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Wenn  es  demnach  unzweifelhaft  ist,  dass  die  Atripasäure 
als  besonderer  chemischer  Körper  nicht  anerkannt  werden  kann, 
so  ist  doch  die  Methode,  welche  Savary  für  ihre  Darstellung 
angewandt  hat,  von  Interesse  und  jedenfalls  für  die  Isolirung 
auch  anderer  organischer  Säuren  aus  Bübenproducten 
verwerthbar. 

2.  Die  Malonsäure  (Methylendicarbonsäure),  empirische 
Formel  C8O4H4. 

Vorkommen:  In  der  Natur  ist  die  Malonsäure,  ausser  in  den 
Säften  der  ßübenzuckerfabrikation,  bis  jetzt  nur  noch  in  (zwanzig) 
verschiedenen,  in  Amerika  cultivirten  Erdbeersorten,  und  zwar 
in  diesem  Falle  als  die  vorherrschende  Pflanzensäure  von 
W.  E.  Stone  nachgewiesen  worden.  Aus  Bübenproducten,  und 
zwar  aus  Incrustationen  der  Verdampfapparate,  wurde  sie  zuerst 
von  E.  0.  V.  Lippmann  1881  isolirt^)-  Die  Methode,  welche 
V.  Lippmann  anwandte  und  welche  für  alle  in  den  erwähnten 
Incrustationen  enthaltenen  Säuren  dieser  Reihe  gilt,  ist  folgende: 
Die  Niederschläge  werden  zunächst  durch  Waschen  mit  kaltem 
Wasser  sehr  sorgfältig  von  anhängendem  Rübensafte  befreit  und 
dann  mit  reiner,  verdünnter  Zuckerlösung  behandelt,  bis  alle 
FarbstoflFe  in  Lösung  gegangen  sind  und  der  Niederschlag  weiss 
oder  fast  weiss  erscheint.  Dann  wäscht  man  nochmals  rein  aus, 
trocknet  und  pulvert  In  einer  abgewogenen  Menge  des  Pulvers 
wird  der  Ealkgehalt  bestimmt  und  dann  der  ganze  Rest  desselben 
gewogen,  mit  Wasser  aufgeschlämmt  und  mit  der  genau  berech- 
neten Menge  Schwefelsäure  versetzt  Jeder  Ueberschuss  von 
letzterer  ist  zu  vermeiden,  da  er  bei  den  späteren  Operationen 
ungemein  störend  wirkt  Die  so  entstandene  Säurelösung  wird 
nun  mit  Alkohol  versetzt  und  der  sich  ausscheidende  schwefel- 
saure Kalk  abfiltrirt.  Das  Filtrat  wird  eingedampft  und  nach 
dem  Abkühlen  mit  Aether  ausgezogen.  Die  ätherische  Lösung 
der  Säuren  wird  auf  flachen  Schalen  verdunstet  Die  auskry- 
stallisirten  Säuren  werden  durch  öfteres  Behandeln  mit  sehr 
kleinen  Mengen  von  Aether  gereinigt  und  annähernd  wenigstens 
(eine  genaue  Trennung  ist  auf  diesem  Wege  unmöglich)  durch 
fractionirte  Krystallisation  und  Darstellung  der  Kalksalze  ge- 
trennt 

Zusammensetzung  und  Eigenschaften:  Die  Malonsäure  ist 
die  zweite  der  Säuren  aus  der  Reihe  Cn04H2n-2;  ihre  rationelle 

»)  Ber.  1881,  S.  1183  ff. 
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CO-OH 
Formel  ist  CHg  ,  iL  also,  die  zweiwerthige  Gruppe  CHj 

ÖO— OH 
ist  mit  zwei  Carboxylgruppen  verbunden,  während  bei  der  Oxal- 
säure diese  Gruppen  direct  verbunden  sind.  Sie  krystallisirt 
meist  in  dacbziegelartig  über  einander  gelagerten  Blätteben,  die 
so  eine  compacte  Masse  bilden,  sonst  auch,  aber  schwer,  in 
grossen,  blätterigen  Tafeln,  und  bei  langsamer  Erystallisation  in 
Prismen.  Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser  (139,37  Thle.  in  100  Thln. 
Wasser  von  15<>),  auch  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  schmilzt 
bei  132^.  Unter  vermindertem  Drucke  (bei  8  bis  10  mm 
Luftdruck)  auf  eine  den  Schmelzpunkt  nicht  erreichende  Tempe- 
ratur erhitzt,  sublimirt  sie  unzersetzt;  destilliren  im  ge- 
wöhnlichen Sinne  lässt  sie  sich  nicht  Sie  invertirt  Rohrzucker; 
ihre  Inversionsconstante,  die  der  Salz8fuire=100  gesetzt,  beträgt 
nach  Ostwald  3,08.  \V  tj\,^j^^\S^\^\j>/ 

Nachweis  (Kleemann):  Man  er^rmt  die  oäure  mit^Essig- 
säureanhydrit  und  Natriumacetat;  es  entwickelt  sich  Kohlensäure 
und  bleibt  eine  natriumhaltige  Verbindung  zurück,  die  sich  in 
Essigsäure  mit  gelbgrüner  Fluorescenz  löst 

Bildung  und  Darstellung:  -Die  Malonsäure  wurde  zuerst 
von  Dessaignes  bei  der  Oxydation  der  Aepfelsäure  mit  Kalium- 
bichromat,  später  aus  Cyanessigsäure  durch  Zersetzung  mit  Kali- 
hydrat erhalten.  Für  die  erstere  Art  der  Darstellung  kann  man 
sich  den  Process  so  construiren,  dass  ein  Molecül  Aepfelsäure 
(Oxybernsteinsäure)  sich  unter  Aufnahme  eines  Atoms  Sauerstoff 
gerade  in  Ameisensäure  und  Malonsäure  spaltet: 

COaH 


CH(OH)— COaH  I 

+  0  =  H.CO.H  +  CH 
-COaH  1^ 


Der  Process  verläuft  aber  durchaus  nicht  glatt;  die  Oxy- 
dation geht  stets  tiefer,  so  dass  sich  neben  den  beiden  Säuren  auch 
höhere  Oxydationsproducte,  Kohlensäure  u.  s.  w.,  bilden,  und  die 
Ausbeute  an  Malonsäure  sehr  gering  ist 

Aehnlich  wie  Oxalsäure  aus  Aethylen  oder  Acetylen  syn- 
thetisch dargestellt  werden  kann,  entsteht  auch  Malonsäure  durch 
Oxydation  von  AUylen  (C3H4),  reichlicher  noch  von  Propylen 
(CsHg),  mittelst  einer  kalten  Lösung  von  Kaliumpermanganat. 
Die  Bildung  derselben  aus  Allylen  geschieht  durch  Addition  von 
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vier  Atomen  SauerstofiF,  die  aus  Propylen  nach  der  Gleichung: 

CH3.CH.CH2  +  50  =  CH^.CCOaH)^  +  H,0. 
Am  besten  stellt  man  Malonsäure  aus  cyanessigsaurem  Kalium 
durch  Verseifung  mit  Kalihydrat  her  nach  der  Gleichung: 

CN 

CÖ2        +  KOH  +  HaO  =  NH3  +  CHa<co'K- 
6O2K  * 

Man  geht  dabei  von  der  Monochloressigsäure  [CHaCl.COjH] 
aus.  Man  löst  100  g  derselben  in  200  g  Wasser,  neutralisirt  vor- 
sichtig unte-r  Kühlung  mit  Kaliumcarbonat  und  setzt  die  dem 
Chlorgehalte  entsprechende  Menge  (70  g)  reines  Gyankalium  zu. 
Die  Lösung  wird  einige  Zeit  erwärmt,  wobei  unter  ziemlich  heftiger 
Keaction  sich  cyanessigsaures  Kalium  und  Chlorkalium  bildet 
Man  setzt  nunmehr  überschüssige  Kali-  oder  Natronlauge  hinzu, 
und  kocht  so  lange,  als  noch  Ammoniak  entweicht,  indem  man 
das  verdampfte  Wasser  immer  wieder  ersetzt  Nach  Beendigung 
der  Ammoniakentwickelung  wird  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure 
übersättigt  und  bis  zur  Trockne  eingedampft  Der  Rückstand 
wird  gepidvert  und  mit  Aether  ausgezogen.  Aus  der  ätherischen 
Lösung  krystallisirt  unreine,  braun  gefärbte  Malonsäure  aus. 
Durch  Absaugen  der  Mutterlauge  und  einmaliges  Umkrystallisiren 
aus  Wasser  erhält  man  dieselbe  rein.  Aus  der  Mutterlauge  kann 
man  durch  weiteres  Eindampfen  noch  mehr  Malonsäure  erhalten, 
die  aber  ziemlich  unrein  ist,  so  dass  man  sie  durch  Ausfällen 
mit  Blei-  oder  Kupfersalzen  und  Zersetzung  des  ausgewaschenen 
Niederschlages  mit  Schwefelwasserstoff  reinigen  muss. 

Zu  erwähnen  ist  noch  die  von  Bäeyer  entdeckte  Bildung  der 
Malonsäure  durch  Kochen  der  Barbitursäure  mit  Kalilauge. 
Barbitursäure  ist  diesem  Verhalten  nach  als  Malonylhamstoff,  d.  h. 

Harnstoff  (CO<jjit^Y  in  welchem  zwei  Atome  Wasserstoff  durch 

Malonyl  (CH2<CnQ  j  ersetzt  sind,  zu  betrachten,  also  nach  der 
Constitutionsformel : 

^^<NH— C0>^^2. 

Beim  Kochen  dieser  Verbindung  mit  4. Mol.  KHO  entweichen 
2  Mol.  NH3,  während  je  1  Mol.  Kaliumcarbonat  (K3CO3)  und 
Kaliummalonat,  CH2(C02K)2,  in  Lösung  bleiben. 

Zersetzungen:  Die  Malonsäure  ist  eine  ziemlich  unbe- 
ständige Säure;   schon  wenig  über  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt. 
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zwischen  140  und  löO®,  beginnt  sie  sich  in  Kohlensäure  und 
Essigsäure  zu  zersetzen: 

CO2H 
Cil^        =  COa  +  CHs.CO^H, 

6o,H 

entsprechend  der  Zersetzung  der  Oxalsäure  in  Kohlensäure  und 
Ameisensäure,  doch  destillirt  ein  Theil  derselben  über  150° 
unzersetzt  über. 

Im  Gegen satze  zur  Oxalsäure  zersetzt  sie  sich  schon  in 
der  Kälte  durch  concentrirte  Salpetersäure  unter  Entwickelung 
von  Kohlensäure. 

Brom  zersetzt  dieselbe  in  der  Wärme  ebenfalls  in  Kohlen- 
säure und  Essigsäure,  nur  wird  die  entstehende  Essigsäure  durch 
das  Brom  sofort  in  Di-  oder  Tribromessigsäure  verwandelt  In 
verdünnten  Lösungen  tritt  dabei,  als  Zersetzungsproduct  der  Tri- 
bromessigsäure, auch  Bromoform  auf  (CHBrj). 

Gegen  den  elektrischen  Strom  ist  sie  ziemlich  beständig; 
ihre  Lösung  entwickelt  am  positiven  Pol,  wie  Mineralsäuren,  vor- 
zugsweise Sauerstoff,  wobei  sich  die  Lösung  concentrirt.  Die 
Entwickelung  von  Kohlensäure  ist  dabei  sehr  gering.  Bei  der 
Elektrolyse  der  Lösungen  von  Kalium-  oder  Natronmalonat  geht 
die  Bildung  von  Kohlensäure  energischer  vor  sich. 

Der  leichten  Zersetzbarkeit  der  Malonsäure  entspricht  auch 
die  Entstehung  von  Fumarsäure  unter  Entwickelung  von  Kohlen- 
säure, wenn  man  malonsaures  Silber  mit  einer  concentrirten, 
wässerigen  Lösung  von  Dichloressigsäure  behandelt: 

CHjCCO, Ag)2  +  CHCI2 .  CO2H  =  CaHaCCOjH)^  +  2  AgCl  -f  COg. 

Silbermalonat         DichloressigBäure  Fumarsäare 

Die  Malonsäure  ist  gegenüber  den  anderen  Säuren  dieser  Reihe 
ausgezeichi\et  durch  die  Beweglichkeit  der  beiden  Wasser- 
stoffatome der  in  ihr  enthaltenen  Methylengruppe.  Diese 
Eigenthümlichkeit  gewährt  die  Möglichkeit,  von  dieser  Säure  oder 
ihren  Estern  ausgehend,  eine  ganze  Reihe  anderer,  kohlenstoff- 
reicherer, zwei-  oder  einbasischer  Säuren  synthetisch  darzustellen. 
Behandelt  man  z.  B.  den  Aethylester  derselben  mit  Natrium- 
äthylat  in  wässeriger  Lösung,  so  tritt  ein  Atom  Natrium  an  Stelle 
eines  Atoms  Wasserstoff  in  die  Methylengruppe  der  Malonsäure 
ein,  es  entsteht  Natriummalonsaureester: 
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CH,(C0,.C,H5)2  +  ga**»)o  =  CHNa(C0,.CaH5),  +  h'^'JO. 

MalonsäureeBter  Natrium-        Natriummalonsäureester         Alkohol 

äthylat 

Behandelt  man  nun  diesen  Ester  mit  dem  Jodid  eines  Alkohol- 
radicales,  so  tritt  wiederum  letzteres  an  die  Stelle  des  Natriums, 
so  dass  der  Ester  einer  neuen  Säure  entsteht,  z.  B. : 

cHNa  {gg;;§g;  +  j.c,h...  =  Naj  +  c,H,.cH  jgg;:g;g;. 

Aus  dem  so  erhaltenen  Aethylmalonsäureester  kann  man  leicht 
Salze  oder  die  freie  Säure  erhalten;  fuhrt  man  dieselben  Opera- 
tionen aber  nochmals  aus,,  so  kann  man  eine  noch  kohlenstolF- 
reichere  Säure,  die  Diäthylmalonsäure  (C7O4H12)  erhalten.  Da 
nun  die  Säuren  dieser  Reihe  sich  mehr  oder  weniger  leicht  in 
Kohlensäure  und  eine  Säure  der  Fettsäurereihe  spalten 
lassen  (Oxalsäure  in  Kohlensäure  und  Ameisensäure,  Malonsäure 
in  Kohlensäure  und  Essigsäure  u.  s.  w.),  so  ist  man  durch  diese 
sogenannte  Malonestersynthese  in  den  Stand  gesetzt,  auch  die 
verschiedensten  einbasischen  Säuren  synthetisch  darzustellen. 

Salze  der  Malonsäure,  Malonate.  Die.  Malonsäure  bildet 
als  ziemlich  starke  zweibasische  Säure  zwei  Reihen  von  Salzen, 
neutrale  und  saure,  von  denen  die  der  Erdalkalien  und  Metalle 
in  Wasser  schwer  oder  gar  nicht  löslich  sind. 

1.  Ammoniiunsalze.  Das  saure  Malonat  erhält  man  durch 
Verdunsten  seiner  Lösung  in  schönen,  farblosen,  sehr  zerfliess- 
lichen  Krystallen,  das  neutrale,  welches  ebenfalls  sehr  zerfliess- 
lich  ist,  durch  Ueberleiten  von  trockenem  Ammoniakgas  über 
das  ebenfalls  trockene  vorige  Salz.  Durch  Verdampfen  einer 
Malonsäurelösung  mit  überschüssigem  Ammoniak  erhält  man  einen 
Syrup,  der  nach  und  nach  zu  einer  zerfliesslichen  Krystallmasse 
erstarrt 

2.  Kaliiunsalze.  Das  neutrale  Malonat  (C3H2O4.K3 -f- 2 HjO) 
krystallisirt  aus  seiner  gesättigten,  heissen  Lösung  .in  grossen, 
schön  ausgebildeten  Tafeln  des  monoklinen  Systems  aus,  welche 
an  feuchter  Luft  zerfliessen,  bei  175<>  ihr  Wasser  verlieren  und 
bei  höherer  Temperatur  ohne  Zersetzung  schmelzen. 

Das  saure  Malonat  (C3H2O4.KH  -f-  V2H2O)  wird  wie  das 
saure  Oxalat  dargestellt  und  bildet  luftbeständige  Säulen,  welche 
bei  1200  ihr  Krystallwasser  verlieren. 

3.  Natriiunsalze.  Das  neutrale  Salz  (C3H204.Na2  +  HgO) 
bildet  Krystalle,  welche  an  feuchter  Luft  zerfliessen.    Man  kann 
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dasselbe  seiner  grossen  Löslichkeit  wegen  zur  Trennung  der  Malon- 
säure von  der  Oxalsäure  benutzen,  welche  ein  schwer  lösliches 
Natriumsalz  bildet. 

Das  saure  Salz  (C3H204.NaH  +  VjHjO)  bildet,  wie  das 
saure  Kaliumsalz,  grosse,  luftbeständige,  wasserhelle  Krystalle. 

4.  Baryiunmalonat,  C3H,04.Ba  -f-  2H2O,  wird  als  gallert- 
artiger Niederschlag  gewonnen  durch  Fällung  von  essigsaurem 
Baryum  mit  einer  concentrirten  Malonsäurelösung  oder  durch 
Fällen  von  Chlorbaryum  mit  malonsaurem  Ammonium  und  Am- 
moniak. Der  Niederschlag  löst  sich  in  kochendem  Wasser  und 
schiesst  aus  seiner  Lösung  in  zu  Warzen  vereinigten  Nadeln  an. 

Das  Salz  C3H2  04Ba  -f-  4H2O  fällt  in  Flocken  aus,  die  sich 
allmählich  in  lange  Nadeln  verwandeln,  wenn  man  Lösungen  von 
Aetzbaryt  und  Malonsäure  im  richtigen  Verhältnisse  mischt;  es 
geht  bei  100«  in  das  vorige  über.  Wasserfrei  wird  das  Baryum- 
malonat  erst  beim  Erhitzen  im  Wasserstoffstrome  auf  140®. 

5.  Das  Strontiumsalz  bildet  schwer  lösliche,  wasserfreie, 
krystallinische,  sehr  glänzende  Schüppchen. 

6.  Das  Calciumsalz  (C3H2  04.Ca  -f-  HgO)  entsteht  beim  Aus- 
fällen von  Chlorcalcium  mit  Malonsäure  und  Ammoniak  als  gallert- 
artiger Niederschlag,  der  in  vielem  kochendem  Wasser  löslich 
ist  und  aus  dieser  Lösung  in  Nadelbüscheln  auskrystallisirt.  Beim 
Verdunsten  seiner  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  krystal- 
lisirt  das  Calciummalonat  mit  8  Mol.  Krystallwasser  in  schönen, 
seideglänzenden  Nadeln,  bei  einer  Temperatur  von  über  35®  ein- 
gedampft, mit  4  Mol.  Wasser  in  kleinen,  glänzenden  Schuppen, 
welche  in  Wasser  wenig  löslich  sind.  Das  Salz  wird  erst  wasser- 
frei, weuQ  man  es  20  bis  30  Stunden  lang  im  Wasserstoffstrome 
auf  1350  erhitzt 

7.  Das  Magnesiumsalz  (C3H2  04.Mg)  scheidet  sich  beim  Auf- 
lösen von  Magnesiumcarbonat  in  heisser,  wässeriger  Malonsäure  als 
Krystallpulver  aus,  dessen  Wassergehalt  1/2  bis  2  Mol.,  je  nach 
Concentration  und  Temperatur  der  Lösung,  beträgt. 

8.  Das  Bleisalz  (CgHaOi.Pb)  bildet  weisse,  unlösliche  Flocken, 
welche  beim  Erwärmen  bald  krystallinisch  werden. 

3.  Die  Bemsteinsäurey  Succinsäure,  empirische  Formel 
C4  O4  Hg. 

Yorkommen:  Die  Bemsteinsäure  wurde  zuerst  in  den 
Destillationsproducten  des  Bernsteins  gefunden  und  schon  1550 
von  Agricola  als   Sal  succini  volatüe  erwähnt     Lemery  er- 
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kannte  sie  als  Säure,  und  durch  die  Arbeiten  von  Berzelius^ 
Darcet,  Fehlingu.  A.  wurde  ihre  Zusammensetzung  aufgeklärt. 
Später  wurde  sie  noch  (von  Reich)  in  fossilem  Holze  und  in 
Coniferenzapfen  der  Ostseeküste  gefunden.  In  ihrem  Vorkommen^ 
ist  sie  der  Oxalsäure  ähnlich,  da  sie,  ausser  in  den  eben  ange» 
führten  Mineralien,  auch  in  vielen  Pflanzentheilen  und  in 
thierischen  Flüssigkeiten  nachgewiesen  ist,  also  in  allen  drei 
Reichen  der  Natur  vorkommt.  In  den  Harzen  lebender  Coniferen  (ün  -^ 
verdorben),  in  Latticharten  (Köhnke),  imWermuth  (Zwenger),. 
im  Mohn,  in  unreifen  Weinbeeren  und  in  vielen  anderen  Pflanzen 
ist  sie  vorhanden,  zuweilen  begleitet  von  Aepfelsäure  (Oxybem- 
steinsäure)  und  Citronensäure.  Im  Rübensafte  wurde  sie  nach- 
gewiesen von  V.  Lippmann  1),  und  zwar  aus  Massen,  die  sich  bei 
Anwendung  des  Siegert'schen  Scheideverfahrens  aus  dem  an- 
gewärmten, gekalkten  Rohsafbe  ausgeschieden  hatten.  Diese  Aus- 
scheidungen waren  besonders  im  Anfange  der  Rüben - 
campagne  zu  bemerken,  und  zwar  bei  Verarbeitung  unre^ifer 
Rüben. 

Im  Thierreiche  findet  sie  sich  vorzugsweise  in  den  drüsigen 
Organen;  sie  ist  nachgewiesen  in  der  Thymusdrüse  des  Kalbes  und 
in  der  Milz  und  der  Schilddrüse  des  Rindes;  im  Fleischextracte  wies 
sie  Weidel  nach.  Im  Harn  und  Blute  verschiedener  Thiere  fand 
sie  sich  häufig,  nach  Fleisch-  und  Fettnahrung  im  Hundeham^ 
im  Harn  der  Kaninchen  nach  Fütterung  mit  Heu  oder  Klee^ 
besonders  aber  nach  Fütterung  mit  Mohrrüben  oder  bei  Zugab» 
von  äpfelsaurem  Kalk.  Auch  Spargelnahrung  vermehrt  den 
Gehalt  an  Bernsteinsäure  im  Harn  (Asparagin  ist  mit  der  Aepfel- 
säure nahe  verwandt,  s.  d.). 

Zusammensetzung  und  Eigenschaften:  Die  Bernsteinsäure 
ist  die  dritte  in  der  Reihe  der  Dicarbonsäuren  und  isi 
nach  der  Constitutionsformel 


CHa— COaH 

I 


GH,— CO2H 
zusammengesetzt.  Während  bei  den  beiden  vorher  beschriebenen 
Säuren  Isomeren  weder  bekannt,  noch  theoretisch  möglich  sind,, 
weil  bei  der  Oxalsäure  die  beiden  Carboxylgruppen  direct  mit 
einander  verbunden,  bei  der  Malonsäure  an  ein  einziges  Kohlen- 
stoffatom gebunden  sind,  existirt  ausser  der  eigentlichen  Bernstein- 
säure noch  eine  Isobernsteinsäure,  die  in  ihren  Eigenschafken 
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sehr  Ton  derselben  abweicht.   Man  nimmt  an,  dass  dieselbe  nach 

CO  H 

der  Formel  CH3 — CH<;qq^u  zusammengesetzt  ist,  weil  sie  beim 

Erhitzen  leicht  in  Kohlensäure  und  Propionsäure  (CH3 — CH2 — COaH) 
zerfallt  Die  Bernsteinsäure,  auch  Dimethylendicarbonsäure  oder 
Aethylenbemsteinsäure  genannt,  bildet  rhombische  oder  sechs- 
seitige, färb-  und  geruchlose  Blättchen  des  monoklinen  Systems.  Sie 
beginnt  bei  100«  zu  sublimiren,  schmilzt  bei  182o  und  siedet  bei  235^ 
unter  vollständiger  Zerlegung  in  Wasser  und  Bernsteinsäure- 
anhydrit Auch  bei  langsamer  Sublimation  bei  140^  zersetzt  sie 
sich  theilweise  in  Anhydrit  und  Wasser.  Das  specifische  Gewicht 
der  Säure  ist  1,554.  Sie  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in 
heissem  Wasser:    100  Thle.  Wasser  lösen  nach  Bourgoin 

bei  0«       2,88  Thle. 

r,  8,5« 4,22  „ 

n  14,5» 5,14  „ 

n  27»       8,44  „ 

n  35,5» 12,29  „ 

n  40,5» 15,37  „ 

r,  48»      20,28  „ 

n  78»       60,78  „ 

„100»       120,86  „ 

Die  Lösung  schmeckt  sauer.  In  Alkohol  ist  die  Bernstein- 
säure ziemlich  leicht,  in  Aether  schwerer  löslich.  Es  lösen 
bei  150  C. 

100  Thle.    90proc.  Alkohol     ....    11,004  Thle. 
„       „       100    „            „           ....     6,980      „ 
„       „       Aether 1,249      „ 

Sie  invertirt  Rohrzucker;  ihre  Inversionsconstante,  die  der  Salz- 
säure =  100  gesetzt,  ist  nach  Ostwald  0,545. 

Nachweis  und  Bestimmung:  Bemsteinsäure  giebt  mit  Benz- 
aldehyd (ätherisches  Bittermandelöl)  und  concentrirter  Schwefel- 
säure eine  prächtig  rothe  Lösung.  Dieselbe  Reaction  giebt  übri- 
gens auch  die  Lävulinsäure. 

Die  quantitative  Bestimmung  derselben  kann  mit  Chlorbaryum 
vorgenommen  werden,  welches  bernsteinsaure  Alkalien  in  der 
Siedehitze  sofort  und  vollkommen  fallt.  Den  Niederschlag  von 
bemsteinsaurem  Baryum  löst  man  in  Salzsäure  und  bestimmt  den 
Baryt  als  schwefelsaures  Baryumr 

Bildnng  nud  Darstellung:  Die  Bemsteinsäure  zeigt  sich 
überall  vorzugsweise  als  ein  Zersetzungsproduct,  so  besonders  im 
Stoffwechsel  (Harn),  bei  Gährungs-  und  Fäulnissprocessen.    Schon 
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Pasteur  stellte  fest,  dass  sie,  neben  Glycerin,  ein  regelmässiges 
Nebenproduct  der  Alkohol-  und  der  Essiggährung  ist,  so  dass  also 
Wein,  Bier,  Essig  u.s.w.  stets  diese  Stoffe  enthalten  müssen. 
Aus  100  Gew.-Thln.  Glucose  erhielt  Pasteur  0,4  bis  0,7  Thle. 
Bernsteinsäure  und  stellte  für  die  Entstehung  derselben  eine 
Formel  auf,  die  Monoyer  später  in  die  nachstehende  einfachere 
umwandelte : 

^(CeHijOe)  +  3H,0  =  12C,He04  +  B^HsOs  +  2  00^  +  0. 

Bernsteinsäure         Glycerin 

Die  Pasteur 'sehe  Schule  hielt  also  die  Entstehung  von  Glycerin 
und  Bernsteinsäure  bei  der  Gährung  für  einen  rein  chemischen 
Zersetzungsprocess,  nach  neueren  Forschungen  hat  sich  aber  die 
Anschauung  herausgebildet,  dass  diese  StoflFe  Stoffwechsel- 
producte  der  Hefe  sind,  in  ihren  Mengenverhältnissen  unab- 
hängig von  einander  und  von  dem  vergährenden  Stoffe. 

Auch  bei  Spaltpilzgährungen  undFäulnissprocessen 
tritt  diese  Säure  immer  auf.  Sie  entsteht  bei  der  fauligen  Gäh- 
rung der  Kalksalze  verschiedener  Säuren,  wie  der  Aepfelsäure, 
der  Weinsäure,  der  Citronensäure,  der  Aconitsäure  u.  s.  w.,  in 
den  Fäulnissproducten  von  Eiweiss  ist  sie  von  Ferd.  Blumen- 
thal nachgewiesen;  Asparagin,  welches  bekanntlich  sehr  leicht 
fault,  geht  dabei  nach  Piria  in  bernsteinsaures  Ammon  über. 

Sie  entsteht  häufig  bei  der  Oxydation  von  kohlenstoff- 
reichen Substanzen  durch  Salpetersäure,  so  von  Fetten,  Stearin- 
säure, Bienen  wachs,  Wallrath,  Oelsäure,  Paraffin  u.  s.  w.,  und 
ebenfalls  durch  Oxydation,  nämlich  durch  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat aus  Milchzucker,  Gummi  u.  dgl.  Diese  Entstehungsweise  ist 
jedoch  nicht  zur  Darstellung  der  Säure  zu  benutzen,  weil 
dabei  noch  viele  andere  Säuren  gebildet  werden,  von  denen  sie 
schwer  zu  trennen  ist. 

Die  Constitution  der  Bernsteinsäure  geht  aus  ihrer 
Entstehung  durch  Oxydation  des  Tetramethylenglykols  mit 
Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  hervor: 

(CH,)4<g  Ja  +  20,  =  (CH,),<gg;g  +  2  H,  0. 

Nach  0.  Loew  entsteht  sie  auch  neben  Oxalsäure,  Benzoe- 
säure, Essigsäure,  Ameisensäure,  Blausäure,  Kohlensäure  und 
Ammoniak  bei  Oxydation  des  Eiweisses  mit  übermangansaurem 
Kalium. 
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Auch  bei  Reductionsprocessen  entsteht  dieselbe,  und 
zwar  ist  diese  Entstehungsweise  besonders  interessant,  weil  sie 
die  Beziehungen  derselben  zu  anderen  Säuren  klar  legt  So  bildet 
sie  sich  aus  Fumarsäure  (oder  der  ihr  isomeren  Maleinsäure) 
beim  Auflösen  von  Zink  in  deren  heisser  Lösung.  Diese  Säure, 
nachgewiesen  in  Fumaria  officinalis^  ist  eine  ungesättigte,  zwei- 

CO  H 

basische  Säure,  ^2^<^nQ^Tr'    Bemsteinsäure   entsteht   aus  ihr 

durch  einfache  Addition  von  zwei  Atomen  Wasserstoff.  Ebenso 
entsteht  sie  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Chlor- 
maleinsäure  oder  Monobromäpfelsäure. 

Aepfelsäure  (Oxybernsteinsäure)  oder  Weinsäure  (Dioxy- 
bernsteinsäure)  verlieren  durch  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stoff oder  Jodphosphor  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf 
130®,  erstere  ein  Atom,  letztere  zwei  Atome  Sauerstoff  und  ver- 
wandeln sich  in  Bemsteinsäure. 

Zu  erwähnen  ist  noch,  dass Bemsteinsäure  auch  aus  Aethylen- 
cyanid  durch  Verseifen  mit  Kalilauge  oder  Mineralsäuren,  analog 
der  Entstehung  der  Oxalsäure  aus  Gyan  oder  der  Malonsäure 
aus  cyanessigsaurem  Kali,  entsteht  Die  Umsetzung  geschieht 
besonders  leicht  durch  Erhitzen  desselben  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure. 

Die  Darstellung  der  Bernsteinsäure  geschah  früher  aus- 
schliesslich aus  Bernstein  durch  trockene  Destillation;  durch 
wiederholtes  Auflösen,  Filtriren  und  Krystallisiren  ist  sie,  auf  diese 
Art  gewonnen,  nie  ganz  r6in  zu  erhalten;  es  haftet  ihr  immer  eine 
gelbe  Farbe  und  der  Gemch  von  sie  begleitenden,  empyreu- 
matischen  Oelen  an,  der  aber  gerade  beim  pharmaceutischen 
Gebrauche  von  ihr  gefordert  wird.  Chemisch  rein  und  geruch- 
los erhält  man  sie  durch  Filtration  über  Thierkohle  und  üm- 
krystallisiren  aus  Chlorwasser,  oder  auch  durch  halbstündiges 
Kochen  mit  4  Thln.  Salpetersäure  von  1,32  spec.  Gew. ;  die  heisse 
Flüssigkeit  lässt  man  unter  Umrühren  rasch  erkalten  und  kry- 
stallisirt  die  mit  wenig  Wasser  abgewaschenen  Krystalle  aus 
heissem  Wasser  um. 

Am  leichtesten  erhält  man  reine  Bemsteinsäure  durch  Gäh- 
rung  von  äpfelsaurem  Kalk  nach  der  Reactionsgleichung: 

3(C40,Hfi)  =  2(C404H6)  +  C^OaH^  +  2CO2  +  H2O. 

Aepfelsäure         Bemsteinsäure      Essigsäure 

Nach  Liebig 's  Vorschrift  wird  1  Tbl.  äpfelsaurer  Kalk  mit 
6  Thln.  Wasser  und  1/4  Thl.  frischer  Bierhefe  an  einem  massig 

Bümpler,  Nichtznckerstoffe.  Q 
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warmen  Orte  der  Gäbrung  überlassen,  oder  mit  3  Thln.  Wasser  und 
Via  Tbl.  faulendem  Käse  bei  30  bis  40»  vergobren.  Kolbe  nimmt 
auf  16  Tble.  Kalksalz  1  Tbl.  Käse,  der  aber  so  stark  zersetzt 
sein  soll,  dass  er  eine  bräunlicbe,  bomogene  Masse  bildet;  aucb 
verlangt  er  eine  Temperatur  von  nur  15  bis  30<^.  Auf  die  Tem- 
peratur und  die  Menge  des  Fermentes  ist  besonders  sorgfältig 
zu  acbten.  Steigt  erstere  zu  hocb  oder  bat  man  zu  viel  Ferment 
genommen,  so  tritt  eine  sebr  stürmiscbe  Gäbrung  ein,  wobei  sieb 
unter  Entwickelung  von  Koblensäure  und  Wasserstoff  nur  Butter- 
säure und  Baldriansäure,  aber  keine  Bemsteinsäure  bildet.  Bei 
regelrecbtem  Verlaufe  der  Gäbrung,  die  8  bis  14  Tage  dauert, 
entwickelt  sieb  ein  sehr  widerwärtiger  Gerucb,  und  scbeidet  sich 
ein  dichtes,  körniges  Doppelsalz  von  kohlensaurem  und  bernstein- 
saurem Kalk  ab.  Dasselbe  wird  mit  etwas  Wasser  gewaschen 
und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  so  lange  noch  Auf- 
brausen erfolgt;  alsdann  setzt  man  noch  die  gleiche  Menge 
Schwefelsäure  zu,  filtrirt  kochend  den  Gyps  ab  und  verdampft 
das  Filtrat  zur  Krystallisation.  Durch  ümkrystallisiren  aus 
Wasser  und  nachher  aus  Alkohol  erhält  man  die  Bemsteinsäure 
chemisch  rein. 

Aus  weinsaurem  Ammonium  kann  man  sie  ebenfalls 
durch  Gäbrung  darstellen,  wenn  man  eine  verdünnte  Lösung  des- 
selben (2  kg  Weinsäure  auf  40  Liter  Wasser),  mit  20  g  Kalium- 
phosphat,  10  g  Magnesiumsulfat,  etwas  Chlorcalcium  und  einer 
geringen  Menge  gährenden  Ammoniumtartrats  versetzt,  sechs  bis 
acht  Wochen  bei  25  bis  30®  unter  möglichster  Beschränkung  des 
Luftzutrittes  stehen  lässt. 

Zersetzungen:  Die  Bemsteinsäure  ist  eine  sebr  beständige 
Säure,  die  der  Hitze,  den  Oxydationsmitteln  und  den  Reductions- 
mitteln  grossen  Widerstand  entgegensetzt.  Beim  Erhitzen  bildet 
sich,  wie  wir  schon  oben  sahen,  Bernsteinsäureanbydrit,  welches 
aber  durch  Bebandeln  mit  Wasser  wieder  in  die  Säure  übergebt. 
Das  Destillat  ist  daher  nie  reines  Anhydrit,  .sondern  stets  mit 
Säure  vermischt.  Beines  Anhydrit  erhält  man  durch  Destillation 
von  1  Tbl.  Bemsteinsäure  mit  2  Thln.  Phosphorsäureanhydrit  oder 
mit  (1  Atom)  Pbosphorperchlorid.  Aus  kochendem  absolutem 
Alkohol  lässt  sich  dasselbe  in  langen  Nadeln  ümkrystallisiren. 

Gegen  viele  oxydirende  Agentien,  so  gegen  Salpetersäure*), 
Chromsäurelösung  und  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  ist 

*)  Isobernsteinsäure  wird  schon  in  der  Kälte  von  Salpetersäure  za 
Kohlensäure  oxydirt. 
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die  Bemsteinsäure  auch  beim  Erhitzen  unempfindlich,  ebenso 
gegen  Chlorgas  oder  chlorsaures  Kalium  und  Salzsäure.  Auch 
Ozon  wirkt  nur  langsam  ein  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure. 
Dagegen  wird  sie  durch  schmelzendes  Kalihydrat  leicht  oxydirt 
Bei  vorsichtigem  Schmelzen  entsteht  neben  entzündlichen  Gasen 
(Wasserstoff  und  Kohlenwasserstoff)  essigsaures  Kalium,  bei  starkem 
Erhitzen  Oxalsäure.  Beim  vorsichtigen  Erhitzen  mit  Kalkhydrat 
entsteht  propionsaures  Calcium,  doch  wird  dieses  leicht  zu  essig- 
saurem Salz  zersetzt,  so  dass  immer  nur  wenig  Propionsäure  nach- 
zuweisen ist  Propionsäure  bildet  sich  überhaupt  öfter  aus  Bem- 
steinsäure, wenn  Gelegenheit  zur  Abspaltung  von  Kohlensäure 
gegeben  ist;  so  entwickelt  eine  Lösung  von  bemsteinsaurem  Uran- 
oxyd Kohlensäure  unter  Bildung  von  Propionsäure,  wenn  man  sie 
dem  lichte  aussetzt: 

C2H4<:;qq^tt  =  C3H5.  COgH  -j-  CO2. 
Propionsäure 
Bei  stärkerem  Erhitzen  entwickelt  sich  Kohlenwasserstoff  (CjHg, 
Aethan),  während  kohlensaures  Calcium  zurückbleibt    Aetzbaryt 
wirkt  in  trockener  Hitze  nicht  auf  Bemsteinsäure  ein. 

Brom  wirkt  nicht  oxydirend,  sondern  bildet  Substitutions- 
pröducte.  Mono-  oder  Dibrombernsteinsäure,  ebenso  Phosphor- 
pentachlorid,  welches  bei  Anwendung  gleicher  Molecüle  Bern- 
steinsäureanhydrit,  bei  Anwendung  der  doppelten  Menge 
Chlorphosphor,  das  Chlorid  der  Bemsteinsäure  erzeugt 
Reactionsgleichung : 

C,H,<ggjJJ  +  PCI5  =  C,H,<gg>0  +  POCls  +  2  HCl 

C,H,<gg>0  +  PCI5  =  POCI3  +  C,H,<ggg. 

Schwefelsäurehydrat  wirkt  ebenfalls  nicht  auf  die  Bemstein- 
säure, während  Schwefelsäureanhydrit  sich  mit  derselben  zu 
Bemsteinschwefelsäure  vereinigt 

Auch  gegen  reducirende  Mittel  ist  sie  sehr  beständig. 
Nascirender  Wasserstoff,  durch  Natriumamalgam,  Zink  oder  Zinn 
und  Säure  erzeugt,  wirkt  nicht  auf  dieselbe  ein.  Dagegen  zersetzt 
Jodwasserstoff  bei  280°  dieselbe  zu  Buttersäure  nach  der  Gleichung: 

C2H,<gg;  JJ  +  6  HJ  =  C3H7 .  CO2H  +  Je  +  2  HaO 

Bei  Anwendung  einer  grösseren  Menge  Jodwasserstoff  entsteht 
Butylenwasserstoff,  C4H10. 

6* 
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Durch  Gährung  entstehen  aus  bemsteinsauren  Salzen  leicht 
solche  der  Fettsäurereihe,  so  bei  der  Darstellung  derselben  aus 
Aepfelsäuresalzen,  wie  wir  schon  sahen,  durch  zu  heftige  Gährung. 
Mit  Mandelkleie  vergährt  bemsteinsaures  Natrium  oder  Calcium 
zu  essig-,  butter-  und  kohlensaurem  Salz,  mit  faulendem  Fleische 
und  Kreide  entsteht  propionsaures  Salz. 

Der  elektrische  Strom  zerlegt  die  Bernsteinsäure  in 
alkalischer  Lösung,  wobei  als  Hauptproducte  am  negativen 
Pole  WasserstoflF,  am  positiven  Kohlensäure  und  Aethylen  auftreten. 
Denkt  man  sich  zunächst  die  Abspaltung  von  Wasserstoff,  so 
würde  die  Säure  zerlegt  nach  der  Formel: 


C2H4<co'h  =  ^2  +  C2H4<cQ^ 


V 

Diese   letzte  Gruppe  ist   aber   nicht  existenzfähig,    sie   zerfällt 
nach  der  Gleichung: 

,C0, 


C,Ü4<Qol  =  C,}i^  +  2  CO,, 

also   in  Aethylen  und  Kohlensäure;    als   Nebenproducte,   durch 

intermediäre   Zersetzungen   entstanden,   sind  am  positiven   Pole 

Sauerstoff,  Kohlenoxyd  und  Acetylen  (Cg  Hg)  nachgewiesen,  deren 

Entstehungsweise  man  sich  leicht  vorstellen  kann. 

•. 

Salze  der  Bernsteinsäure,  Succinate.  Wie  die  vorigen 
bildet  auch  die  Bernsteinsäure  zwei  Reihen  von  Salzen, 
neutrale,  C4H4Ö4.M2,  und  saure,  C4H4O4.MH.  Sie  ist  eine 
starke  Säure,  die  Kohlensäure  und  Essigsäure  aus  ihren  Salzen 
austreibt. 

1.   Animoniumsalz ,    neutrales,    C2H4<riQ^  *t^^ti*i  wird   in 

durchsichtigen,  sechsseitigen  Prismen  durch  Verdunsten  einer  mit 
Ammoniak  übersättigten  Lösung  von  Bemsteinsäure  über  ge- 
branntem Kalke  erhalten.  Die  Krystalle  haben  ein  spec.  Gewicht 
von  1,367  und  verwittern  an  der  Luft  unter  Verlust  von  Ammo- 
niak. Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Beim  Erwärmen 
der  Lösung  oder  der  Krystalle  entweicht  ebenfalls  Ammoniak 
unter  Bildung  von  saurem  Succinat,  bei  stärkerem  Erhitzen  ent- 
weicht auch  noch  Wasser  unter  Bildung  von  Succinimid: 

^»"*<C0;.NH;  =  C.H,<gg>NH  +  NH,  +  2H,0. 

Es  bildet  sich  bei  der  Fäulniss  von  Asparagin  (s.  d.). 

Das  saure  Succinat  entsteht  aus  dem  neutralen  durch 
Verdampfen  seiner  Lösung  zur  Krystallisation ;  es  bildet  durch- 
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sichtige  Säulen  des  triklinischen  Systems,  die  sich  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol  lösend 

2.  Kaliiunsalze.  Das  neutrale  Ealiumsuccinat  krystallisirt 
mit  verschiedenen  Mengen  von  Wasser;  als  C4H4O4.K2-I-2H2O 
bildet  es  sechsseitige  Säulen,  die  an  der  Luft  verwittern  und  bei 
100^  alles  Krystallwasser  verlieren.  Es  ist  zerfliesslich  und  in 
Wasser  leicht  löslich.  Als  C4H4  04.K2-f- V2H2O  bildet  das  neu- 
trale Salz  grosse  Tafeln,  Scheidet  sich  aus  concentrirteren 
Lösungen  aus. 

PO  TC 
Das    saure    Salz,    C2H4<QQ2g  -\-  2H2O,   krystallisirt  in 

sechsseitigen  Säulen,  die  leicht  verwittern.  Ueber  235^  erhitzt, 
schmilzt  dasselbe  unter  Abgabe  von  Bernsteinsäure.  Zuweilen 
krystallisirt  das  saure  Salz  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wasser- 
frei aus. 

Es  existirt  noch  ein  übersaures  Salz,  welches  aus  der  mit 
derselben  Menge^Bernsteinsäure,  als  sie  schon  enthält,  versetzten 
Lösung  des  sauren  Salzes  zuweilen  wasserfrei,  zuweilen  mit  11/2  Hg  0 
auskrystallisirt. 

3.  WatriumBalze.    Das  neutrale  Salz  krystallisirt  mit  6 Mol. 

Wasser  (C2H4<:;pQ2^^-[- 6H2O)  in  durchsichtigen,  rhombischen 

Säulen,  meist  tafelartig  ausgebildet,  zuweilen  in  Nadelform;  ver- 
wittert an  der  Luft  und  verliert  bei  100^  sämmtliches  Krystall- 
wasser. Es  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol 
und  bildet  gern  übersättigte  Lösungen. 

Das  saure  Salz  krystallisirt  in  grossen,  rhombischen  Tafeln, 
die  an  der  Luft  verwittern,  mit  3  Mol.  Krystallwasser,  oder  nur 
mit  2  Mol.  Wasser  in  undeutlichen  Krystallmassen,  die  luft- 
beständig sind.  Beide  Verbindungen  verlieren  bei  100^  ihr  ge- 
sammtes  Wasser.    In  rhombischen  Prismen  krystallisirte  bei  Ram- 

melsberg  zuweilen  wasserfreies  Salz  (C'2H4<r;oOH  )  ^^^' 

CO 

4.  Das  Baryumsalz.   Das  Salz,C2H4<QQ'>Ba,  entsteht  beim 

Mischen  von  neutralem  oder  saurem  bemsteinsaurem  Natrium 
mit  Chlorbaryum  als  weisses  Krystallpulver.  Dasselbe  ist  viel 
schwerer  löslich,  als  das  Calciumsuccinat.  Es  löst  sich  erst  in 
250  Thln.  kalten  Wassers,  eben  nicht  leichter  in  wässeriger  Bern- 
steinsäure, aber  leicht  in  Essigsäure,  verdünnter  Salpeter-  oder 
Salzsäure.    Unlöslich  in  Ammoniak  oder  Weingeist. 
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5.  Caloiiimsalze.      Das    neutrale    Salz,    C2H4<pQQ>^Ca 

-|-  H3O,  scheidet  sich  beim  Vermischen  kochender,  ziemlich  con- 
centrirter  Lösungen  von  Chlorcalcium  und  von  Natriumsuccinat 
krystallinisch  aus.  Dieser  Niederschlag  bleibt  bei  100®  unver- 
ändert und  verliert  erst  bei  200<^  sein  Krystallwasser.  Im  feuchten 
Zustande  nimmt  dasselbe  Wasser  auf,  indem  es  sich  in  die  Ver- 
bindung CaH4<QQQ>Ca  -(-  3H2O  verwandelt,  welche  auch  beim 

Vermischen  der  kalten  Lösungen  von  Chlorcalcium  und  Natrium- 
succinat in  Nadeln  ausfällt  Beim  Stehen  unter  Wasser  ver- 
einigen sich  diese  Nadeln  zu  einer  harten,  festen  Salzmasse,  ohne 
dass  ihre  chemische  Zusammensetzung  sich  ändert.  Bei  100®  ver- 
liert dieses  Salz  etwa  2V2  Mol.  seines  Krystallwassers,  den  Rest 
erst  bei  löO®.  In  Wasser  und  verdünnter  Essigsäure  ist  dasselbe 
schwer,  in  verdünnter  Salpetersäure  oder  Bernsteinsäure  leichter 
löslich. 

Das  saure  Calciumsuccinat  entsteht  beim  Auflösen  des  neu- 
tralen in  verdünnter  Salpetersäure  und  wird  dargestellt  durch 
Digeriren  von  kohlensaurem  Kalk  mit  Bernsteinsäure  bei  50^ 
höchstens  60<>.  Krystallisirt  in  grossen  Nadeln  mit  2  Mol.  Krystall- 
wasser. Beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  Alkohol  zersetzt  es  sich 
in  Bernstein  säure  und  sich  ausscheidendes  neutrales  Salz. 

6.  Magnesiumsalze.  Das  neutrale  Magnesiumsuccinat  wird 
erhalten  durch  Auflösen  von  Magnesia  in  einer  Bemsteinsäure- 
lösung  bis  zur  neutralen  Reaction  und  Eindampfen;  je  nach  der 
Concentration  der  Lösung  krystallisirt  es  mit  6,  5V2  oder  5  Mol. 
Krystallwasser.  Die  ersten  beiden  Salze  verlieren  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  einen  Theil  ihres  Wassers  unter  Verwitterung, 
das  dritte  ist  beständig.  Das  zweite  Salz  verliert  sein  Krystall- 
wasser bei  100®  vollständig,  die  beiden  anderen  aber  erst  beim 
Erhitzen  auf  200®. 

Ein  basisches  Salz,  C2H4<QQ'>Mg  +  2(Mg02H2),  ent- 
steht als  unlöslicher,  pulveriger  Niederschlag  bei  Zusatz  von 
Ammoniak  zu  einer  Lösung  des  vorigen. 

Ein  Doppelsalz,  G,E,<^^^>Ug  +  C,0,<^^^^'^bU,0, 

krystallisirt  in  doppeltsechsseitigen,  luftbeständigen  Prismen,  die 
sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in  verdünntem  Alkohol  lösen  und 
l)ei  100®  wasserfrei  werden. 
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7.  Metallsalze.  Die  Blei-,  Zink-,  Eisenoxyd-,  Manganoxyd-, 
Kupfer-  u.  s.  w.  -Succinate  bilden  in  Wasser  unlösliche,  theils 
pulverige,  theils  krystallinische  Niederschläge.  Die  Oxydulsalze 
des  Eisens  und  Mangans  jedoch  sind  lösliche  Verbindungen,  so 
dass  das  bemsteinsaure  Natron  ein  gutes  Mittel  ist,  diese  Oxydule 
Yon  ihren  Oxyden  analytisch  zu  trennen. 

4.  Die  Glutarsäure  oder  normale  Brenzweinsäure, 
empirische  Formel  CjO^Hg. 

Vorkommen:  Die  Glutarsäure  ist  bis  jetzt  in  der  Natur 
nur  vereinzelt  aufgefunden  worden;  Buisine  fand  sie  neben 
Bemsteinsaure,  Oxalsäure,  Aepfelsäure  und  Glykolsäure  im  Woll- 
schweisse,  theils  frei,  theils  an  Kalk  gebunden.  Im  Pflanzen- 
reiche wurde  sie  bisher  nur  durch  v.  Lippmann  i)  in  der 
Zuckerrübe  nachgewiesen,  und  zwar  fand  sie  sich  in  Abschei- 
dungen in  den  Verdampfapparaten  bei  Verarbeitung  unreifer 
Rüben. 

Zusammensetzung  und  Eigenschaften:  Ist  schon  die  Bem- 
steinsaure in  zwei  isomeren  Modificationen  bekannt,  so  sind  von 
der  Säure  C5O4H8  noch  mehr  denkbar,  je  nachdem  die  mit  den 
beiden  Carboxylgruppen  verbundenen  KohlenwasserstoflFgruppen 
unter  sich  verbunden  sind.  Die  älteste  und  bekannteste  von 
diesen  Isomeren  ist  die  gewöhnliche  Brenzweinsäure,  die  bei  der 
trockenen  Destillation  der  Weinsäure  entsteht  und  schon  1807 
von  V.  Rose  beobachtet  wurde. 

Diese  Brenzweinsäure  ist  Methylbernsteinsäure,  also  Bern- 
steinsäure, in  welcher  ein  Atom  Wasserstoff  durch  das  Badical 

Methyl  (CH3)  ersetzt  ist,  also  C2H3(CH3)<qq2H.  Die  Glutar- 
säure (nicht  zu  verwechseln  mit  der  in  älteren  Lehrbüchern  unter 
diesem  Namen  beschriebenen  Oxyglutarsäure)  dagegen  ist  Tri- 

methylendicarbonsäure ,  CH2<njj^ CO^H'     ^^®  ^^^  wesentlich 

andere  Eigenschaften,  als  ihre  Isomeren.  Während  z.  B.  die 
gewöhnliche  Brenzweinsäure  in  farblosen,  rhombischen  Prismen 
mit  abgestumpften  Endkanten  krystallisirt,  krystallisirt  die  Glutar- 
säure aus  ihrer  wässerigen  Lösung  in  vierseitigen,  breiten  Prismen 
oder  in  monoklinen,  dreieckigen  Tafeln.  Aus  Aether  krystallisirt 
sie  in  dendritisch  zusammengelegten  Blättchen.  Der  Schmelzpunkt 
<ier  ersteren  liegt  bei  etwa  11 2  0,  während  die  Glutarsäure  schon 


')  D.  Z.-J.  1891,  S.  1550. 
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bei  97,5<^  schmilzt;  v,  Lippmann  stellte  den  Schmelzpunkt  der 
von  ihm  aus  Rüben  hergestellten  Säure  auf  96  o  (uncorr.)  fest. 
Der  Siedepunkt,  welcher  für  die  gewöhnliche  Brenzweinsäure  190<^ 
beträgt,  wird  für  die  Glutarsäure  von  verschiedenen  Forschern 
sehr  verschieden  angegeben.  Die  neueren  Untersuchungen  haben 
gezeigt,  dass  derselbe  sehr  vom  Luftdrucke  abhängig  ist.  Bei 
einem  Luftdrucke  von  nur  10  mm  Quecksilber  destillirt  sie  schon 
bei  195  bis  198o,  bei  gewöhnlichem  Luftdrucke  aber  (rasch  er- 
hitzt) erst  bei  einer  Temperatur  von  302  bis  304^  vollständig 
und  fast  unzersetzt  über.  Nach  Markownikoff  zersetzt  silB  sich 
bei  langsamem  Erhitzen,  indem  schon  bei  220^  Wasser  fort- 
geht. Bei  282  bis  285 o  geht  dann  ein  Gemenge  von  Anhydrit 
und  Säure  über. 

Zur  Lösung  braucht  die  Glutarsäure  1,2  Thle.  ihres  Gewichtes 
an  Wasser  von  17,5o,  in  heissem  Wasser  löst  sie  sich  in  jedem 
Verhältnisse,  und  auch  in  Aether  und  Alkohol  ist  sie  sehr  leicht 
löslich.  Sie  invertirt  Rohrzucker;  Constante  der  Brenzweinsäure, 
Salzsäure  =  100,  nach  Ostwald  1,072. 

Nachweis:  Darstellung  der  eigenthümlichen  mikroskopischen 
Tafeln  ihres  Zinksalzes  (s.  d.). 

Bildung  und  Darstellung:  Die  Glutarsäure  wurde  zuerst 
von  Dittmar  aus  der  Oxyglutarsäure  durch  Reduction  mit  Jod- 
wasserstoff dargestellt.    Sie  bildet  sich  dabei  nach  der  Gleichung : 

CsHjCOHX^g^JJ  +  2  JH  =  C3H6<ggj{{  +  2  J  +  H,0. 

Gewöhnlich  benutzt   man  als  Ausgangsmaterial   zur  Herstellung 

pTT        "D 

derselben   das   Trimethylenbromid,   ^^2<Znii  ' -d'^   nian   erhitzt 

gleiche  Theile  desselben  und  Cyankalium  mit  Alkohol  12  Stunden 
lang  auf  lOO^;  es  bildet  sich  Bromkalium  und  Trimethylencyanid. 
Nach  Vertreibung  des  Alkohols  wird  Kalilauge  zugesetzt  und 
unter  Ersatz  des  Wassers  so  lange  gekocht,  als  noch  Ammoniak 
entweicht: 

CH2<J]|^2.CN  _^  2KH0  +  2H2O 

=  CH2<ßjj2-^QQjj.  +  2NH3. 

Die  Lösung  von  glutarsaurem  Kalium  wird  angesäuert  und  zur 
Trockne  verdampft.  Aus  dem  Verdampfrückstande  wird  die  Glutar- 
säure mit  Aether  ausgezogen  und  zur  Krystallisation  gebracht. 
Auch  aus  Acetessigester  kann  man  die  Glutarsäure  gewinnen, 
nämlich  durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Natriumacetessigester  auf 
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1  Mol.  /3-Jodpropionsäareäther  io  Benzollösung  und  Zersetzung 
des  Produetes  mit  Kalilauge.  Der  Process  geht  nach  folgenden 
Gleichungen  vor  sich: 

I.  CH3— CO— CHNa— CO . 0 (C^ H,)  +  CH^ J— CHa-CO . OfCaH^) 

^  »-  ^  ^ 

Natriumaoetessigester  /3- Jodpropion  säureäthylester 

CH3— CO— CH— CO .  OCCjHj) 
=  i  +NaJ; 
CHa— CH,— CO.  0(C,H5) 

AcetylpropylendicarboDBäureäther 

n.  CHj-CO— CH-C0.0(C,H5) 

'  I  ^  *    '^  +3K0H 

CH,— CH,— C0.0(C,Hj)  ^ 

=  CH3 .  CO .  OK  +  CH,<g{}«-gg ;  gl  +  2  C,H5 .  OH 

Essigsaures  Kalium  Glutarsaares  Kalium  Alkohol. 

Bei  dem  ersten  Theile  des  Processes  gewinnt  man  den  Aether, 
welcher  ein  bei  etwa  272^  siedendes,  schwach  riechendes  Oel  von 
1,05  specif.  Gew.  darstellt,  durch  fractionirte  Destillation.  Drei- 
stündiges Erhitzen  desselben  mit  alkoholischer  KaUlösung  genügt 
zur  Zersetzung  desselben. 

Der  Natriumacetessigester  wird  dargestellt  durch  Einwirkung 
von  Natriummetall  oder  Natriumäthylat  auf  Essigsäureäthylester 
(Essigäther). 

Zersetzungen:  Beim  langsamen  Erhitzen  der  Glutarsäure 
auf  über  220^  zersetzt  sie  sich,  wie  wir  schon  sahen,  theilweise 
in  ihr  Anhydrit  und  Wasser.  Brom  wirkt  bei  höherer  Tempe- 
ratur zersetzend  auf  dieselbe  ein.  Bei  100«  entsteht  Tetrabrom- 
äthan  (C2H2Br4)  und  Dibrompyroweinsäure,  beim  Erhitzen  auf 
118  bis  1200  neben  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  Brom- 
wasserstoff Dibrombemsteinsäure,  und  bei  145«  nur  Bromwasser- 
stoff, Kohlenoxyd  und  Kohlensäure.  Im  üebrigen  ist  die  Glutar- 
säure noch  verhältnissmässig  wenig  untersucht 

Salze  der  Glutarsäure.  Die  Glutarsäure  ist  eine  starke 
Säure,  die  mit  vielen  Metallen  saure  und  neutrale  Salze  bildet. 

1.  Ammoniumsalze.  Das  neutrale  Salz  geht  beim  Ab- 
dampfen seiner  Lösung  in  das  saure  Salz,  C3H6O4 .  NH4 .  H, 
über,  welches  schöne,  concentrisch  gruppirte  Krystalle  bildet. 

2.  Natriumsalze.  Das  neutrale  Salz,  C5H6  04.Na2,  wird 
als  g;allertartiger,  voluminöser  Niederschlag  bei  Fällung  seiner 
Lösung  mit  Alkohol  erhalten.  Durch  Verdunsten  der  Lösung 
erhält  man  es  in  schlecht  ausgebildeten  Tafeln.    Bei  150^  wasser- 
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frei.    Das  saure  Salz,  CßHe04.NaH  +  2HaO,  krystallisirt  in 
langen  Prismen,  die  bei  150^  noch  kein  Krystallwasser  verlieren. 

3.  Das  Baryumsalz,  C5  04H6.Ba  -|-  öHgO,  ist  sehr  leicht 
in  Wasser  löslich  und  krystallisirt  in  strahligen  Nadeln  oder 
in  schönen  achteckigen  Tafeln.    In  Alkohol  unlöslich. 

4.  Das  Calciumsalz.  Das  glutarsäure  Calcium,  C5  H^.  O4 .  Ca 
+4H2O,  krystallisirt  in  Tafeln  oder  sternförmig  vereinigten  Prismen. 
Es  ist  in  kaltem  Wasser,  von  dem  es  nur  l,7Thle.  auf  1  ThLSalz 
verlangt,  bedeutend  leichter  löslich,  als  in  heissem,  wahrschein- 
lich, weil  sich  in  der  Hitze  wasserärmere  und  schwerer  lösliche 
Verbindungen  bilden.  Bei  100^  getrocknet,  verliert  das  Salz  2  Mol., 
bei  140^  3  Mol.  Wasser,  erst  bei  ITO»  wird  es  wasserfrei. 

5.  Das  Zinksalz.  Das  Zinksalz,  C5He04.Zn,  ist  ebenfalls  in 
kaltem  Wasser  leichter  löslich,  als  in  heissem.  Aus  seiner  durch 
Sättigen  einer  Glutarsäurelösung  mit  Zinkoxyd  in  der  Kälte  er- 
haltenen Lösung  scheidet  es  sich  beim  Kochen  als  körniger  Nieder- 
schlag aus,  der  sich  unter  dem  Mikroskope  in  rechteckige 
Tafeln  auflöst,  deren  schmale  Seiten  mit  einspringenden 
Winkeln  versehen  sind.  Diese  Kry stalle  sind  für  die  Glutarsäure 
besonders  charakteristisch.  Bei  Auffindung  der  letzteren  in  Producten 
der  Rüben  Verarbeitung  stellte  Lippmann  diesen  Niederschlag 
dar.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  braucht  das  Zinkglutarat 
102  Thle.  seines  Gewichtes  Wasser  zur  Lösung. 

5.  Die  Adipinsäure.    Empirische  Formel  C6O4H10. 

Vorkommen:  Die  Adipinsäure  wurde  von  Lippmann  in 
demselben  Niederschlage  aus  angewärmtem,  gekalktem  Riiben- 
safte  gefunden,  in  welchem  er  auch  die  Bemsteinsäure  fand. 

Zusammensetzung:  und  Eigenschaften:  Sie  löst  sich  im 
Gegensatze  zur  Bemsteinsäure,  von  der  sie  auf  diese  Weise  ge-* 
trennt  wurde,  sehr  leicht  in  Aether;  ebenso  leicht  löst  sie  sich  in 
Alkohol  und  in  heissem  Wasser,  von  kaltem  Wasser  (18<^)  braucht 
sie  13  Thle.  zur  Lösung.  Andererseits  findet  man  jedoch  die 
Angabe,  dass  100  Thle.  Wasser  bei  15^  nur  1,44  Thle.  Adipin- 
säure zu  lösen  vermögen,  was  etwa  70  Thle.  Wasser  auf  1  Thl. 
Säure  beträgt.  Diese  dififerirenden  Beobachtungen  mögen  daher 
kommen,  dass  dieselbe  sehr  leicht  übersättigte  Lösungen  bildet. 
Sie  krystallisirt,  auch  in  reinem  Zustande,  sehr  langsam  und 
schwierig  in  glasglänzenden,  spröden  Blättern  oder  Pris- 
men; schmilzt  bei  148  bis  149<>  und  ist  bei  vorsichtiger  Erhitzung 
fast  unzersetzt  in  Nadeln  überzudestilliren.  unterhalb  ihres  Siede- 
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Punktes  sublimirt  sie  in  federartigen  Krystallen,  in  welcher 
Form  sie  auch  v.  Lippmann  aus  seinem  Rübenpräparate  erhielt 
Die  Adipinsäure  ist  ihrem  ganzen  Verhalten  nach  als  Tetramethylen- 
dicarbonsäure  zu  betrachten  und  daher  normale  Adipinsäure. 
Ihrer  grösseren  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  entsprechend,  existirt 
eine  noch  grössere  Anzahl  isomerer  Säuren,  als  bei  der 
Glutar-  und  der  Bemsteinsäure. 

Bildnng  und  Darstellnng;:  Die  Adipinsäure  wurde  zuerst 
von  Laurent  durch  Oxydation  von  fetten  Säuren  mit  Salpeter- 
ßäure,  nach  ihm  von  Malaguti,  der  Schweinefett,  von  Wirz, 
der  Cocosnussöl  anwandte,  und  vielen  Anderen  dargestellt.  Nach 
Arppe,  der  sich  ausführlich  mit  derselben  beschäftigte,  enthielt 
die  von  dem  vorigen  beschriebene  Säure  Verunreinigungen,  aus 
Bemsteinsäure  und  kohlenstoffreicheren  Säuren  bestehend,  auch 
die  von  Laurent  dargestellte  und  Adipinsäure  genannte  Verbin- 
dung war  keine  reine  Säure,  sondern  bestand,  nach  Arppe, 
wahrscheinlich  aus  viel  Bemsteinsäure  mit  einer  Oxysäure  ge- 
mischt. 

Nach  älteren  Vorschriften  kocht  man  Fettsäuren  mit  Salpeter- 
säure, bis  letztere  zum  grössten  Theile  zersetzt  ist;  die  über- 
destiUirende  Salpetersäure,  welche  mittelst  eines  Kühlers  con- 
densirt  wird,  giesst  man  dabei  immer  wieder  zurück.  Dann 
scheidet  man  das  unzersetzte  Fett  von  der  Lösung  und  kocht 
es  immer  von  Neuem,  bis  es  vollständig  oxydirt  ist.  Die  saure 
Flüssigkeit,  welche  Bemsteinsäure,  Adipinsäure,  Lipinsäure, 
Pimelinsäure,  Korksäure,  Anchoinsäure  und  Sebacinsäure  enthält, 
wird  im  Wasserbade  vorsichtig  abgedampft.  Beim  Erkalten  schei- 
den sich  die  schwerer  löslichen  kohlenstoffreicheren  Homologen 
zum  grossen  Theile  in  körnigen  Krystallmassen  ab,  während  Bem- 
steinsäure und  Adipinsäure  in  Lösung  bleiben.  Durch  Schmelzen, 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  und  schliesslich  aus  Aether,  in 
welchem  die  Adipinsäure  sehr  leicht,  die  Bernsteinsäure  viel 
schwerer  löslich  ist,  wird  dieselbe  gereinigt. 

Nach  Arppe  stellt  man  die  Adipinsäure    rein    nur   aus 

Sebacinsäure    dar.      Sebacinsäure    ist    Octylendicarbon- 

säure,     also     eine     der    höheren    Homologen    dieser    Reihe, 

COOH 
Cs  Hie<n  OOH*       Arppe    kocht     dieselbe     mit    concentrirter 

Salpetersäure  so  lange,  bis  sich  ein  in  Wasser  leicht  lösliches 
Säuregemisch  gebildet  hat,  welches  aus  Bemsteinsäure  und 
Adipinsäure  besteht: 
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C8Hi6<cQ^u  +  50  =  C3H4<cQ^  +  C4H8<coJh  +  ^^0. 

Bemsteinsäure  Adipinsäure 

Diese  Säuren  werden,  nachdem  die  Salpetersäure  verjagt  ist, 
aus  Wasser  umkrystallisirt  (Bernsteinsäure  ist  in  kaltem  Wasser 
schwer,  Adipinsäure  leichter  löslich)  und  schliesslich,  nachdem 
die  schon  reinere  Säure  geschmolzen  und  fein  gepulvert  worden 
ist,  durch  Aether  getrennt. 

Nach  Carette  verläuft  übrigens  die  Spaltung  der  Sebacin- 
säure  njicht  so  einfach,  wie  Arppe  annimmt,  da  neben  Bemstein- 
säure und  Adipinsäure  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  (auch 
mit  Uebermangansäure  in  saurer  oder  alkalischer  Lösung)  auch 
Glutarsäure  entsteht. 

Die  Sebacinsäure  gewinnt  man  aus  Ricinusöl,  indem  man 
dasselbe  mit  stärkster  Natronlauge  einige  Stunden  bei  40®  digerirt. 
Den  entstehenden  festen  Kuchen  zerkleinert  man,  trocknet  rasch 
und  erhitzt  in  einer  eisernen  Pfanne  so  lange,  als  das  Gemisch 
noch  nach  Octylalkohol  riecht.  Die  Masse  wird  dann  in  kaltes 
Wasser  geschüttet  und  mit  Salzsäure  übersättigt  Die  Sebacin- 
säure, welche  sich  erst  in  dem  1000  fachen  ihres  Gewichtes  kalten 
Wassers  löst,  scheidet  sich  dabei  ab.  Durch  ümkrystallisiren  aus 
kochendem  Wasser,  von  welchem  öOTheile  zur  Lösung  genügen, 
wird  sie  gereinigt. 

Von  theoretischem  Interesse,  weil  sie  die  Constitution  der 
Adipinsäure  als  Tetramethylendicarbon  säure  bestätigt,  ist  die  DarT 
Stellung  derselben  aus  /3-Jodpropionsäure  (Wislicenus). 
Diese  Säure  liefert  beim  Erhitzen  mit  feinst  vertheiltem  Silber 
im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  120^,  später  auf  160^,  Adipin- 
säure, welche  man  durch  Fällen  mit  essigsaurem  Blei  aus 
ammoniakalischer  Lösung  und  Zersetzung  des  Niederschlages  mit 
Schwefelwasserstoff  rein  erhält.  Reactionsgleichung: 
2(CH2J-CH2— CO2H)  +  Ag2  =  2AgJ  +  2(CHj— CHa-COgH) 

CH2.CH2 — CO2H 

=  2AgJ-fJ 

CH2.CH2— COaH 

Als  Schleimsäure  entsteht  nach  Crum  u.  Brown,  allerdings 
nur  zum  Theil  und  sehr  langsam,  Adipinsäure,  wenn  man  dieselbe 
mit  JodwasserstoflFsäure  und  Phosphor  im  zugeschmolzenen  Rohre 
auf  1400  erhitzt.  Die  entstandene  Masse  löst  man  in  Wasser  und 
versetzt  sie  mit  kohlensaurem  Blei.  Dann  wäscht  man  den  Nieder- 
schlag aus,  zerlegt  ihn  mit  Schwefelwasserstoff  und  bringt  das 
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Filtrat  zur  Krystallisation.  Der  Vorgang  hierbei  wird  durch  fol- 
gende Gleichung  dargestellt: 

C,H,(OH),<ggjg  +  8HJ  =  Js  +  4H,0  +  C,H,<ggjg, 

wonach  man  also  Schleimsäure  als  Tetraoxyadipinsäure  an- 
sehen kann. 

Auf  dieselbe  Weise  wird  die  Säure  aus  Metasaccharon- 
säure  =  Trioxyadipinsäure  erhalten. 

Auf  einem  Umwege  kann  man  aus  der  Schleimsäure  Adipinsäure 
gewinnen,  indem  man  Hydromuconsäure  mit  überschüssigem 
Natriumamalgam  behandelt.  Hydromuconsäure  aber  entsteht  aus 
Chlormuconsäure  durch  vorsichtige  Behandlung  mit  geringen 
Mengen  Natriumamalgam,  diese  aber  aus  Schleimsäure  durch 
Behandeln  derselben  mit  Phosphorpentachlorid  und  nachherige 
Zersetzung  mit  Wasser.  Die  Beziehungen  der  Schleimsäure  zur 
Adipinsäure  sind  dadurch  klar  gelegt.  Diese  Beactionen  gehen 
nach  folgenden  Gleichungen  vor  sich: 

C,H4(OH),<^^2{}  +  6PCI3  =  6POCI3  +  8HC1 

Schleimsäure 

^  Chlormuconsäure  Chlorid. 

Durch  Behandeln  mit  Wasser  entsteht  aus  dem  Chlorid  der 
Chlormuconsäure  die  Säure: 

C4H2Cl2<QQQ|    -f-    2H2O    =    2  HCl    -|-    C4H2Cl2<QQQjj 

Chlor  muconsäure. 
Aus  dieser  entsteht  mit  wenig  Natriumamalgam  die  Hydromucon- 
säure : 

.COOH    ,    „  nu  ^COOH 


C4H2Cl2<QQQjj  -[-  Hg  =  C4He<QQQjj  4-  2 


HCl. 


Hydromuconsäure 
Aus  dieser  wieder  durch  mehr  Natriumamalgam  die  Adipinsäure: 

p  XX  ^COOH    ,    TT    —  r  n  ^COOH 
^4Ö6<QQOH  ■+-  "2  —  ^4"8<:cOOH' 

Die  Entstehung  der  Adipinsäure  aus  der  Hydromuconsäure 
-durch  einfache  Addition  von  Wasserstoff  entspricht  ganz  der  der 
Bernsteinsäure  aus  Fumar-  resp.  Maleinsäure  durch  Behandeln 
mit  Zink. 
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Zersetzungen:  Brom  wirkt,  im  zugeschmolzenen  Rohre,  bei 
160  bis  170**  äusserst  heftig  auf  Adipinsäure  ein  (weshalb  man  nur 
immer  kleine  Mengen  auf  einmal  nehmen  darf),  indem,  je 
nach  dem  Verhältnisse  von  Säure  zu  Brom,  Mono-  oder  Dibrom- 
adipinsäure  und  Brom  Wasserstoff  entsteht.  Unter  150^  wirkt  reines 
Brom  nicht  ein,  jedoch  schon  bei  100^,  wenn  kleine  Mengen 
amorphen  Phosphors  gegenwärtig  sind. 

Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  entwickelt  sie  Wasserstoff.  Der 
Rückstand  enthält  eine  flüchtige  Säure,  die,  durch  Schwefelsäure 
frei  gemacht,  wie  Schweiss  riecht 

Salze  der  Adi^insänre.  Dieselben  sind  von  Arppe,  Die- 
terle  und  Hell  untersucht 

1.  Das  neutrale  Ammoniumsalz,  C6H804(NH4)2,  bildet  mono- 
kline,  augitähnliche  Krystalle  oder  glänzende  Blätter,  die  bei 
100®  die  Hälfte  ihres  Ammons  verlieren,  bei  langsamem  Erhitzen 
über  120<^,  bis  150®,  geht  sämmtliches  Ammon  weg  und  bleibt 
die  reine  Säure  zurück.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  14® 
39,97  Thle.  Salz. 

2.  Das  neutrale  Natriujnsalz,  C6H8  04.Na3'4-2H20,  bildet 
eine  weisse  Krystallmasse ,  mit  nur  VaHa^  perlmutterglänzende 
Blättchen.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  14»  58,49  Thle.,  bei  100» 
57,29  Thle.  des  Salzes. 

3.  Das  neutrale  Kaliumsalz  zerfliesst  an  der  Luft.  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  15^  65,12  Thle.  desselben. 

4.  Das  Baryumsalz,  C6H8  04.Ba,  krystallisirt  beim  Ver- 
dunsten seiner  Lösung  in  undeutlichen  Krusten  oder  scheidet 
sich  als  krystallinisches  Pulver  ab.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei 
120  12,24  Thle.,  bei  100»  7,42  Thle. 

5.  Das  Strontiumsalz,  C6H8Ö4.Sr  -|-  V2  52  0>  bildet  weisse 
lockere  Massen  oder  grosse,  prismatische  Bjrystalle.  100  Thle. 
Wasser  lösen  von  demselben  bei  14»  13,61  Thle.,  bei  100<> 
2,72  Thle.,  als  wasserfreies  Salz  berechnet 

6.  Das  Calciumsalz,  CeH8  04.Ca  +  HjO,  ist  in  heissem  und 
kaltem  Wasser  schwer  löslich;  scheidet  sich  beim  Kochen  eines 
Gemisches  von  Chlorcalcium  und  adipinsaurem  Ammonium  in 
Form  eines  lockeren  Krystallpulvers  ab.  100  Thle.  Wasser  lösen 
bei  11^  0,409,  bei  100»  1,20  Thle.  wasserfreies  Salz. 

7.  Das  Magnesiumsalz,  CgHBO^.Mg  +  4H2O,  bildet  grob- 
kömige,  krystallinische  Massen  oder  auch  gut  ausgebildete  Pris- 
men.   100  Thle.  Wasser  lösen  bei  15«  25  Thle.  (wasserfreies)  Salz. 
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8.  Die  Salze  der  Sohwermetalle  sind  ebenfalls  zum  grossen 
Theil  in  Wasser  "löslich.  Durch  die  Nitrate  von  Blei  oder  Kupfer 
werden  verdünnte  Lösungen  von  adipinsaurem  Ammonium,  Kalium 
oder  Natrium  nicht  gefällt,  ebenso  wenig  durch  die  Sulfate  von 
Nickel  oder  Mangan.  Aus  concentrirteren  Lösungen  fallt 
Kupfervitriol  einen  blaugrünen  Niederschlag,  welcher  1  Mol. 
Krystallwasser  enthält.  Beim  Stehen  nimmt  derselbe  noch  1  Mol. 
Wasser  auf  und  wird  himmelblau  (charakteristisch). 

Das  Bleisalz,  C6Hg04.Pb,  bildet  nach  Arppe  einen  pulverigen 
Niederschlag  oder  glänzende  Blättchen;  100  Thle.  Wasser  lösen, 
nach  Dieterle  und  Hell,  in  der  Kälte  0,0206  Thle.,  bei  100» 
0,0217  Thle.  desselben. 


Die  nun  zu  beschreibenden  zweibasischen  Säuren  sind  soge- 
nannte Oxysäuren.  Sie  haben  dieselbe  Constitution  wie  die  eben 
besprochenen,  jedoch  mit  dem  Unterschiede,  dass  in  der  Kohlen- 
wasserstoflFgruppe  derselben  ein  Atom  Wasserstoff  durch  die  ein- 
werthige  Gruppe  HO  ersetzt  ist.  Da  die  Oxalsäure  eine  Kohlen- 
wasserstoffgruppe nicht  enthält,  ist  von  ihr  eine  Oxysäure  undenkbar; 
die  niedrigste  Säure  dieser  Reihe  ist  daher  die  Tartronsäure 

CO  H 

oder  Oxymalonsäure;  CH(OH)<:;rjQ^iT,   die  wir  aber  übergehen, 

weil  sie  in  der  Rübe  bisher  noch  nicht  aufgefunden  worden  ist. 
Eine  sehr  allgemein  verbreitete  Säure  jedoch  ist 

6.  Die  Aepfelsänre  oder  Oxybernsteinsäure  (Äddum  mdli^ 
cum  seu  sorbicum)^  empirische  Formel  C4O5H6. 

Vorkommen:  Die  Aepfelsäure  ist  im  Pflanzenreiche  sehr 
verbreitet  und  findet  sich  häufig  in  Begleitung  anderer  Säuren, 
vorzugsweise  der  Oxalsäure,  der  Citronen-  und  der  Weinsäure. 
Sie  wurde  zuerst  und  zwar  im  Jahre  1785  von  Scheele  aus 
sauren  Aepfeln,  und  später  von  Donovan  (1815)  aus  Vogel- 
beeren isolirt.  Dieser  hielt  aber  die  aus  Vogelbeeren  dargestellte 
für  eine  besondere  Säure  und  nannte  sie  Spiersäure.  Braconnot 
wies  die  Identität  beider  Säuren  nach.  Ausser  in  Aepfeln  und 
Vogelbeeren  wurde  sie  später  noch  in  den  meisten  Früchten 
nachgewiesen,  theils  frei,  theils  an  Basen  gebunden.  Sehr  reich- 
lich kommt  sie  in  vielen  Beeren  vor,  so  in  den  Johannisbeeren, 
Stachel-,  Erd-  und  Himbeeren,  in  den  Beeren  des  Berberitzen- 
strauches, in  Heidelbeeren,  Tamarinden  und  unreifen  Weinbeeren. 
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Sie  ist  enthalten  in  Quitten,  Ananas,  Bananen  und  sauren  Kir- 
schen, während  sie  in  süssen  Kirschen,  an  Kali  gebunden,  als 
saures  Kaliummalat,  vorkommt.  Als  saures  Kaliummalat  findet  sie 
sich  auch  in  Blättera  und  Stielen  des  Rhabarbers,  als  saures 
Calciummalat  besonders  reichlich  in  den  Tabaksblättern,  den 
Blättern  des  Hauslauchs  {Sempermvtmb  -tectorum)  und  in  den 
Beeren  verschiedener  Sumacharten  {Bhus  coriaria).  Auch  in  den 
Kartoffelknollen  ist  Aepfelsäure  nachgewiesen.  Sie  ist  demnach 
eine  der  am  weitesten  verbreiteten  Pflanzensäuren,  und  wahr- 
scheinlich werden  sich  noch  manche  Säuren,  die  man  bisher 
nicht  unterbringen  konnte,  als  unreine  Aepfelsäure  erweisen. 
Ihr  Vorkommen  in  der  Zuckerrübe  wurde  schon  von  Dubrun- 
faut,  Braconnot  und  Payen  behauptet,  ohne  dass  dieselben 
jedoch  einen  Beweis  erbrachten  i).  Nach  Michaelis 2)  soll  die 
von  Dubrunfaut  für  Aepfelsäure  gehaltene  Säure  Citronen- 
säure  gewesen  sein.  Buchner 3)  suchte  ihre  Existenz  in  der 
rothen  Rübe  zu  erweisen,  indem  er  den  aus  dem  Safte  der- 
selben mit  Bleizucker  erhaltenen  Niederschlag  mit  kaltem  Wasser 
auswusch,  dann  auskochte  und  heiss  filtrirte.  Beim  Erkalten 
des  Filtrats  schieden  sich  büschelweise  zusammengehäufte  Kry- 
ställchen  aus,  die,  nach  den  eigenen  Worten  des  Genannten, 
„kaum  etwas  anderes  sein  konnten,  als  äpfelsaures  Blei". 
Erst  V.  Lippmann  wies  dieselbe,  durch  Elementaranalyse  etc., 
durchaus  exact  nach*).  Er  isolirte  dieselbe  aus  den  schon 
früher  erwähnten  Incrustationen  der  Verdampfungsapparate. 

Zusammensetzung  und  Eigenschaften:    Die  Aepfelsäure 
ist  Bernsteinsäure,   in  welcher  ein  Wasserstoffatom  der 
Kohlenwasserstoffgruppe  durch  den  Wasserrest  ersetzt 
isl;  sie  ist  also  zu  gleicher  Zeit  eine  zweibasische  Säure  und  ^ 
ein  Alkohol,  und  ihre  rationelle  Formel  ist 
CH2— CO2H 
6h(0H)— CO2H* 

Aus  der  zu  einem  Syrup  eingedampften  und  an  einen  warmen 
Ort  gestellten  Lösung  der  Säure  krystallisirt  dieselbe  langsam  in 
vier-  oder  sechsseitigen,  glänzenden,  zerfliesslichen  Nadeln,  welche 
meist  zu  Büscheln  oder  Warzen  vereinigt  sind;  zuweilen  gesteht 
sie  auch  zu  blumenkohlartig  vereinigten  Krystallmassen.  Wenn 
die  Säure  nicht  sehr  rein  ist,  gelingt  die  Krystallisation  schwierig 


')  Sickel,  Zeitschr.  1877,  S.  780.  —  *)  Jahresber.  über  die  Fortschr. 
d.  Chem.  1857,  S.  394.  —  «)  Buchner,  Repert.  für  die  Pharmacie  95,  184. 
—  *)  D.  Z.-J.  1891,  S.  1549. 
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oder  gar  nicht;  v.  Lippmann  musste  die  Säure,  welche  er  aus 
Producten  der  Kübenzuckerfabrikation  hergestellt  hatte,  wieder- 
holt mit  Bleiessig  fällen  und  mit  Schwefelwasserstoff  wieder  frei 
machen,  ehe  er  dieselbe  in  Krystallen  erhalten  konnte.  Speci- 
fisches  Gewicht  der  Krystalle  1,559. 

Die  Aepfelsäure  ist  zerfliesslich,  in  Wasser  und  Weingeist 
leicht  löslich;  die  Lösung  schmeckt  star]^,  aber  angenehm  sauer. 
In  Aether  ist  sie  nur  wenig  löslich. 

100  Thle.  der  wässerigen  Lösung  enthalten  nach  G.  H.  S cBtti ei- 
der i)  bei  20<^  und  einem  specifischen  Gewichte  (auf  Wasser  von 
4®  bezogen) 

von  Theile 

Aepfelsäure 

1,3448 70,125 

1,2854 59,987 

1,2239 46,467 

1,1705 36,660 

1,1269 29,062 

1,0676 16,649 

1,0344 8,402 

Die  Aepfelsäure  schmilzt  bei  etwa  100^  und  nimmt  selbst 
bei  1200  nicht  im  Gewichte  ab;  sie  ist  nicht  unzersetzt  destil- 
lirbar. 

Von  den  bisher  beschriebenen  Säuren  unterscheidet  sich  die 
Aepfelsäure  besonders  durch  ihr  Verhalten  gegen  das  polari- 
sirte  Licht.  Die  in  der  Natur  vorkommende  Säure,  auch  die  in 
den  Rüben  enthaltene,  ist  optisch  activ.  Pasteur  bezeichnete  sie  als 
linksdrehend,  und  zwar  auf  Grund  der  Untersuchung  einer  Lösung 
von  32,9  Proc,  die  eine  specifische  Drehung  [a]j  =  —  5,0^ 
ergeben  hatte.  G.  H.  Schneider^)  fand  jedoch,  dass  das 
Drehungsvermögen  nach  links  mit  zunehmender  Concen- 
tration  abnimmt,  bei  etwa  34  Proc.  ganz  verschwindet 
und  bei  noch  höherer  Concentration  in  Bechtsdrehung 
übergeht.  Eine  Lösung  von  60  Proc.  dreht  ebenso  sehr  nach 
rechts,  wie  eine  solche  von  8,4  Proc.  nach  links.  Die  specifische 
Drehung  ist  daher  für  jede  Concentration  eine  andere,  so  dass 
man  also  die  natürlich  vorkommende  Aepfelsäure  weder  als  links-, 
noch  als  rechtsdrehend,  sondern  nur  als  optisch  activ  bezeichnen 
kann;  nur  in  verdünnter  Lösung  ist  sie  linksdrehend. 
Schneider  drückt  die  Verhältnisse  derselben  durch  die  Formel 
[a]202)  =  5,891  —  0,08959^  aus,  in  welcher  q  die  Procente  der 

^)  Lieb.  Annal.  207,  257  ff.    —    «)  Bei  einer  Temperatur  von  20«. 
Bümpler,  Nichtznckerstoffe.  y 
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Lösung  an  Wasser  bedeutet.  In  vollkommen  trockenem  Zu- 
stande, also  wenn  g  =  0,  müsste  demnach  die  Aepfelsäure  eine 
specifische  Rechtsdrehung  von  5,891  zeigen.  Durch  mineralische 
Säuren  wird  das  Drehungsvermögen  der  Säure  beeinflusst,  durch 
Borsäure  wird  es  vergrössert,  durch  andere  Mineralsäuren  ver- 
mindert Schwefelsäure  verwandelt  die  Linksdrehung  einer  etwa 
Gprocentigen  Aepfelsäure  bei  Zusatz  von  2  Mol.  auf  1  Mol.  in 
Rechtsdrehung,  Essigsäure  wirkt  in  demselben  Sinne,  nur  wesentlich 
schwächer. 

Ueber  den  Einfluss  von  Bleiessig  auf  die  optische 
Drehung  der  Aepfelsäure,  also  über  ihr  Verhalten  bei 
der  Rübenpolarisation,  siehe  unter  Bleisalze. 

Wie  die  später  zu  besprechende  Weinsäure  existirt  auch  die 
Aepfelsäure  in  optisch  verschiedenen  Modificationen.  Durch 
Reduction  der  Rechts-Weinsäure  erhält  man  eine  Aepfelsäure, 
die  in  verdünnten  Lösungen  rechts  dreht,  aus  Traubensäure 
(durch  Reduction),  aus  Bernsteinsäure  oder  aus  Fumarsäure 
(durch  Erhitzen  mit  W^asser)  eine  solche,  die  optisch  inactiv  ist, 
sich  aber  in  Rechts-  und  Links-Aepfelsäure  spalten  lässt. 

In  ihrem  chemischen  Verhalten  unterscheiden  sich  die 
optisch  verschiedenen  Modificationen  nicht;  die  optisch  inactive 
Säure  krystallisirt  etwas  leichter,  löst  sich  etwas  weniger  leicht 
in  Wasser  und  zerfliesst  weniger  leicht  an  der  Luft.  Der 
Schmelzpunkt  derselben  liegt  bei  133^. 

Die  Aepfelsäure  invertirt  Rohrzucker;  ihre  Inversionsconstante, 
auf  Salzsäure  =  100  bezogen,  ist  nach  Ostwald  1,270. 

Nachweis:  Freie  Aepfelsäure  giebt  mit  Bleizucker  einen 
flockigen  Niederschlag,  welcher,  mit  wenig  Wasser  erhitzt,  zu  einer 
harzartigen  Masse  zusammenschmilzt. 

Auch  das  Verhalten  ihres  Kalksalzes  ist  für  den  Nachweis 
derselben  zu  verwenden  (siehe  Salze). 

Bildung  und  Darstellung;:  Die  Beziehungen  der  Aepfel- 
säure zu  anderen  Pflanzensäuren  werden  vielfach  durch  ihre 
Bildungsweise  aufgeklärt;  so  entsteht  sie  leicht  aus  Monobrom- 
bernsteinsäure  durch  Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd.     Die 

CHBr.COgH 

Monobrombernsteinsäure,  i  ,  bildet  keine  Salze,  weil 

CH2.CO2H 

sich  das  in  derselben  enthaltene  Brom  sehr  leicht  wieder  aus- 
scheidet; so  ist  auch  das  Silbersalz  derselben  so  unbeständig, 
dass  es  sich  schon  beim  Entstehen  in  Bromsilber  und  Aepfel- 
säure zersetzt: 
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CHBr-CO,H  CH(OH)-CO,H    ,    .„„^ 

Aus  Weinsäure  oder  Traubensäure  erhält  man  Aepfelsäure 
durch  Erhitzen  mit  unzureichender  Menge  Jodwasserstoff  im 
zugeschmolzenen  Bohre  auf  130^  Die  Weinsäure  ist  Oxyäpfel- 
säure  oder  Dioxybernsteinsäure. 

Auch  aus  Asparagin  und  Asparaginsäure  entsteht  Aepfel- 
säure, und  zwar  durch  Zersetzung  mit  salpetriger  Säure.  Aspa- 
raginsäure ist  Amidobemsteinsäure  und  Asparagin  ihr  saures 
Amid.  Asparaginsäure  unterscheidet  sich  in  ihrer  Zusammen- 
setzung von  der  Aepfelsäure  also  nur  dadurch,  dass  in  ihr  an 
Stelle  des  in  letzterer  enthaltenen  alkoholischen  Wasserrestes 
die  Amingruppe  (NHj)  steht: 

Aepfelsäure :         C,  H3  (0  HX^q^H 
Asparaginsäure :  C2  H3  (N  H2)<;q  q*  tt  • 
Die  Zersetzung  geht  nach  nachstehender  Gleichung  vor  sich : 
C^HsCNHaX^gjJJ  +  NOOH  =  C^HsCOHxgg^^g  +  N^  +  H^O. 

Aus  Fumarsäure  entsteht  Aepfelsäure  durch  Erhitzen  der- 
selben mit  viel  Wasser  auf  150^  durch  einfache  Addition  von 
Wasser.  Fumarsäure,  welche  sich  in  manchen  Pflanzen  findet, 
in  der  Rübe  jedoch  nicht  vorkommt,  ist  eine  sogenannte  unge- 
sättigte   zweibasische    Säure    und    hat    die    Zusammensetzung: 

C2H2<^q2H^    durch  Addition    von   Wasser   (+ H2O)   entsteht 

C2H3(OH)<;qq^tt  oder  Aepfelsäure.     Erstere  entsteht,  wie  wir 

später  sehen  werden,  unter  Umständen  wieder  aus  der  letzteren 
durch  Wasseraustritt.  Auch  auf  anderem  Wege  kann  man  Aepfel- 
säure aus  Fumarsäure  erhalten.  Letztere  vereinigt  sich  nämlich 
mit  unterchloriger  Säure  zu  einem  flüssigen  Producte,  aus  welchem 
man  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  Aepfelsäure,  und 
zwar  optisch-active,  erhält.  Die  der  Fumarsäure  isomere  Malein- 
säure ergiebt  auf  diesem  Wege,  neben  anderen  Säuren,  inactive 
Aepfelsäure. 

Die  Darstellung  der  Aepfelsäure  geschieht  am  besten  aus 
unreifen  Vogelbeeren;  man  muss  dieselben  im  August  sammeln, 
wenn  sie  eben  beginnen,  sich  zu  färben,  weil  in  den  reifen  Beeren 

7* 
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die  Aepfelsäure  fast  vollständig  verschwunden  ist.  Der  ausge- 
presste  Saft  wird  aufgekocht,  filtrirt,  mit  so  viel  Kalkmilch  ver- 
setzt, dass  er  noch  schwach  sauer  reagirt,  und  mehrere  Stunden 
lang  in  einem  kupfernen  Kessel  gekocht.  Es  entwickeln  sich 
dabei  die  Augen  heftig  angreifende  Dämpfe  von  Sorbinsäure, 
während  sich  das  Calciummalat  in  Form  eines  weissen,  sandigen 
Pulvers  absetzt  und  mit  einem  Löflfel  fortwährend  ausgeschöpft 
wird.  Wenn  sich  nichts  mehr  ausscheidet,  lässt  man  die  Flüssig- 
keit erkalten,  wobei  sich  noch  etwas  Kalksalz  abscheidet.  Der 
Niederschlag  wird  mit  kaltem  Wasser  sorgfältig  ausgewaschen 
und  dann  in  heisse,  verdünnte  Salpetersäure  (1 :  10  Wasser)  ein- 
getragen, so  lange  er  sich  noch  auflöst.  Es  bildet  sich  dabei 
saures  Calciummalat,  welches  beim  Erkalten  der  Lösung  aus- 
krystallisirt.  Durch  ümkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  wird 
dieses  Salz  gereinigt.  Zur  Gewinnung  reiner  Aepfelsäure  wird 
eine  Lösung  des  Calciummalates  mit  essigsaurem  Blei  gefällt^ 
und  aus  dem  gut  ausgewaschenen,  in  Wasser  aufgeschlämmten 
Bleiijialat  die  Säure  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  unter 
Erwärmen  frei  gemacht.  Die  Säurelösung,  zum  Syrup  einge- 
dampft, erstarrt  nach  und  nach. 

Aus  den  Stielen  und  Blättern  des  bekannten  Garten- 
rhabarbers kann  man  Aepfelsäure  gewinnen,  indem  man  den 
Saft  durch  Erhitzen  mit  Hausenblase  oder  Eiweiss  klärt  und 
nach  der  Filtration  zu  einem  dünnen  Syrup  eindampft.  Das  in 
deniselben  enthaltene  saure  Kaliummalat  krystallisirt  nach  einigen 
Tagen  aus  und  wird  durch  ümkrystallisiren  gereinigt.  Die  Aepfel- 
säure selbst  wird  auch  hier  durch  Fällen  mit  Bleiacetat  u.  s.  w. 
dargestellt. 

Zersetzungen:  Auch  die  Zersetzungen  der  Aepfelsäure 
weisen  auf  ihre  Beziehungen  zu  den  anderen  Püanzensäuren  hin. 

Wie  wir  schon  sahen,  ist  dieselbe  nicht  unzersetzt  destillir- 
bar.  Bei  längerem  Erhitzen  auf  140^  geht  sie  unter  Verlust  von 
Wasser  in  Fumarsäure  und  Maleinsäure  über,  zwei  isomere  un- 

CO  H 

gesättigte  Säuren  von  der  Zusammensetzung  CgHa^pQ^rT,    und 

zwar  entsteht  vorzugsweise  Fumarsäure,  wenn  man  die  Tempe- 
ratur nur  bis  höchstens  150^  steigert,  und  vorzugsweise  Malein- 
säure, wenn  man  auf  200^  erhitzt  Beim  Erhitzen  der  Masse 
auf  175  bis  180^  destillirt  Maleinsäure  und  Maleinsäureanhydrit 

(C2^2<inQ>Oj  über,   während   der  Rückstand   aus   krystallini- 
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scher  Fumarsäure  besteht.  Wird  die  Aepfelsäure  rasch  über 
2000  erhitzt,  so  zersetzt  sie  sich  unter  Schwärzung  vollständig  in 
Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  Kohle  und  brenzliche  Oele. 

Beim  Erhitzen  von  Aepfelsäure  mit  Wasser  und  einigen 
Tropfen  Schwefelsäure  auf  160®  entsteht  Fumarsäure,  beim  Er- 
hitzen mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Thl.  Säurehydrat  auf 
3  Thle.  Wasser)  bildet  sich  Fumarsäure,  Ameisensäure  und 
Aldehyd. 

Durch  Salpetersäure  wird  die  Aepfelsäure  vollständig  zu 
Oxalsäure  oxydirt;  saures  chromsaures  Kalium  oxydirt  sie,  unter 
Zersetzung  in  Malonsäure  und  Ameisensäure,  wenn  manr,  nach 
Dessaignes,  in  die  wässerige  Lösung  derselben  unter  Abkühlung 
vorsichtig  Dichromat  einträgt  Den  Vorgang  kann  man  sich  nacfi 
folgender  Gleichung  denken: 

<cT^C01r  +  0  =  HCO.H  +  CH.<gg-J 

Aepfelsäure  Ameisensäare        Malonsäure, 

doch  geht  der  Process  nicht  besonders  glatt  vor  sich.  Die  Aus- 
beute an  Malonsäure  ist  stets  sehr  gering. 

Durch  Einwirkung  von  Braunstein  und  Schwefelsäure 
auf  Aepfelsäure  wird  etwas  Aldehyd  erzeugt.  Kalihydrat  im 
üeberschusse  spaltet  sie  bei  vorsichtigem  Erhitzen  in  Oxalsäure 
und  Essigsäure  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff: 

C,H3(0H)<gg^|  +  KHO  =  ^^'^  +  CH3  .CO,K  +  H,. 

oxalsaures       essigsaures 
Kalium  Kalium 

Brom  zersetzt  äpfelsaure  Salze  in  wässeriger  Lösung  zu  kohlen- 
sauren Salzen  unter  Bildung  von  Bromoform  (C  H  Brg).  Phosphor- 
pentachlorid  wirkt  heftig  auf  Aepfelsäure  ein,  wobei  aber  nicht 
das  Chlorid  derselben,  sondern  Fumarylchlorid. entsteht. 

Salzsäure,  Jodwasserstoff-  und  Bromwasserstoffsäure 
wirken  jede  in  anderer  Weise  auf  die  Aepfelsäure  ein. 
Während  Jodwasserstoff  sie  zu  Bemsteinsäure  reducirt  (siehe  diese), 
erzeugt  concentrirte  Bromwasserstoffsäure  Monobrombernstein- 
säure  und  rauchende  Salzsäure  unter  Wasserentziehung  Fumar- 
säure. 

Ueber  die  Reduction  von  Aepfelsäure  zu  Bernsteinsäure  durch 
Gährung  ist  bei  der  letzteren  schon  gesprochen  worden. 
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Der  elektrische  Strom  zersetzt  die  mit  Kali  oder  Natron 
gesättigte  Säure;  es  tritt  am  positiven  Pole  Kohlensäure  nebst 
geringen  Mengen  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  auf,  die  Flüssigkeit 
riecht  nach  Aethylaldehyd  und  Crotonaldehyd  und  bräunt  sich 
am  negativen  Pole. 

Mit  Mangansuperoxyd  oder  üranoxyd  dem  Sonnenlichte 
ausgesetzt,  zerfällt  ihre  Lösung  unter  Bildung  von  Kohlensäure 
und  Aldehyd. 

Salze  der  Aepfelsäure,  Malate:  Die  Aepfelsäure  bildet  als 
zweibasische  Säure  zwei  Reihen  von  Salzen,  neutrale  und  saure, 
von  denen  die  ersteren  schlecht,  die  zweiten  aber  zum  Theil  sehr 
schön  krystallisiren.  Als  ziemlich  starke  Säure  treibt  sie  die 
^Kohlensäure,  und  beim  Erwärmen  auch  die  Essigsäure  aus  ihren 
Verbindungen  aus.  Wie  die  Säure  selbst  sind  auch  ihre  Salze 
in  optisch  verschiedenen  Modificationen  bekannt,  und 
zwar  sind  die  Salze  der  activen  Aepfelsäure  ebenfalls  activ, 
während  die  der  optisch  inactiven  Säure  ebenfalls  inactiv  sind. 
Während,  wie  bei  der  Weinsäure  (s.  d.),  die  Krystalle  der  optisch 
activen  Salze  häufig  hemiedrische  Krystallflächen  besitzen, 
kommen  solche  bei  den  inactiven  Salzen  nie  vor. 

Die  alkoholische  Natur  des  in  der  Aepfelsäure  enthaltenen 
Hydroxyls  zeigt  sich  in  dem  Verhalten  derselben  gegen  einige 
Oxyde  von  Schwermetallen.  Durch  Aepfelsäure  wird  z.  B.  die 
Fällung  von  Kupferoxyd  durch  Alkalien  verhindert,  indem  sich 
ein  Doppelsalz  bildet,  in  welchem  das  Metall  an  die  Hydroxyl- 
gruppe, das  Alkali  an  die  Carboxylgruppe  gebunden  ist.  1  Mol. 
Aepfelsäure  ist  so  im  Stande,  1/2  At.  Kupfer  in  Lösung  zu  halten. 

1.  Ammoniumsalze.  Das  neutrale  Ammoniummalat  ist 
ausserordentlich  leicht  in  Wasser  löslich  und  nicht  krystallisirbar. 
Auch  in  Alkohol  löst  es  sich. 

Das  saure  Ammoniummalat,  C4H4O5  .NH4.H,  ist  in  etwa 
drei  Theilen  kalten  Wassers  löslich  und  krystallisirt  aus  seiner  heiss 
gesättigten  wässerigen  Lösung  oder,  wenn  man  das  neutrale  Salz 
in  warmer,  verdünnter  Salpetersäure  löst,  in  grossen,  durch- 
sichtigen rhombischen  Säulen,  welche,  auch  bei  optisch  activer 
Säure,  keine  hemiedrischen  Flächen  zeigen.  Erhitzt  man  jedoch 
das  optisch  active  Salz,  nachdem  man  es  mit  Ammoniak  alkalisch 
gemacht  hat,  bis  zum  Schmelzen  resp.  bis  zur  beginnenden  Zer- 
setzung, und  krystallisirt  es  dann  aus  Wasser  um,  so  treten 
hemiedrische  Flächen  auf.  Durch  Umkrystallisiren  verschwinden 
diese  Flächen  wieder.    Die  Krystalle,  welche  ein  specifisches 
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Gewicht  von  1,55  haben,  sind  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich. 
Ueber  160®  erhitzt,  zersetzt  sich  das  Salz  unter  Entweichen  von 
Wasser  und  wenig  Ammoniak,  im  Rückstande  bleibt  Fumar-  und 
Maleinsäure  und  als  Hauptproduct  Fumarimid,  welches  eine  in 
Wasser  unlösliche  röthliche  Masse  bildet: 

CaHsCOHX^g«^^^*  =  C2H2<^g>NH  4-  3H,0. 

Fumarimid 

Das  neutrale  Ammoniumsalz  dreht  bei  allen  Verdünnungen 
die  Polarisationsebene  nach  links.  Schneider  giebt  in  seiner 
schon  citirten  Arbeit  die  Formel  [a]^  =  —  3,315  —  0,005  042  9  (? 
—  0,000 5 1 1 5  g2 1)^  für  ^  ==  0,  also  für  trockenes  äpfelsaures  Ammon 
würde  demnach  die  Drehung  —  3,315,  für  eine  unendliche  Ver- 
dünnung {q  =  100)  —  8,9340  betragen.  Für  das  saure  Malat, 
welches  ebenfalls  stets  linksdrehend  ist,  stellt  Schneider  die 
Formel   [a]^  =  —  3,955  —  0,02879  q  auf. 

Das  saure  Ammoniumsalz  der  optisch  inactiven  Säure, 
welches  wir  nur  beispielsweise  anführen,  da  es  in  der  Natur,  also 
auch  in  der  Rübe  nicht  vorkommt,  verhält  sich  chemisch  genau 
wie  das  vorige. 

2.  Kaliumsalze.  Das  neutrale  Ealiummalat  ist  ebenso 
leicht  in  Wasser  löslich,  wie  das  entsprechende  Ammoniumsalz, 
und  ebenfalls  unkrystallisirbar  und  zerfliesslich.  In  Alkohol  ist 
es  unlöslich. 

Für  die  Polarisation  desselben  stellt  Schneider  die  Formel 
[a]2o  =  3^016  —  0,1588^  +  0,0005555  q^  auf,  und  zwar  für  das 
wasserfreie  Salz  berechnet.  Wasserfreies  Malat  würde  dem- 
nach 3,0160  rechts  drehen,  eine  Lösung  von  79,54  Proc.  würde 
inactiv  sein. 

Das  saure  Salz,  nach  Kämmerer  4  (C4H4O5  .KH)  +  7H2O, 
ist  in  Wasser  löslich,  in  Alkohol  unlöslich  und  ist  in  luftbestän- 
digen Krystallen  erhältlich,  die  auch  bei  100^  kein  Wasser  ver- 
lieren. Drehungsformel  für  wasserfrei  [a]^  =  —  0,6325  —  0,055  62  q. 

3.  Natriumsalze.  Dieselben  entsprechen  in  allen  chemischen 
Beziehungen  den  Kaliumsalzen.  Die  Drehungsformeln  sind,  für 
wasserfrei,  die  wasserfreien  Verbindungen: 

für  das  neutrale  Salz  [«]^  =  15,202  —  0,3322    q  +  0,000  818  4  5* 
„     „     saure  „        „      =    9,367  —  0,27919  g  +  0,001152  22 


*)  q  überall  wie  oben. 
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ßeide  Salze  besitzen  daher  eine  starke  Rechtsdrehung, 
das  saure  Salz  würde  in  einer  Lösung  von  59,75  Proc.  in- 
activ  sein. 

Nach  G.  H.  Schneider  enthält  eine  wässerige  Lösung 

vom  spec.  Gew'.  ^^  100  Thln   Lösung 

(bei  20oVgen  4^)  ^''''^^!  ll^^^r 

1,5367  66,526 

1,4209  55,262 

1,3473  46,840 

1,2449  33,913 

1,1775  26,269 

1,1143  16,885 

1,0334  5,267 

4.  Baryumsalze.  Eine  wässerige  Lösung  von  Aepfelsäure 
lässt  sich  mit  kohlensaurem  Baryt  nur  zum  Theil  sättigen; 
die  Lösung  bleibt  immer  sauer.  Das  neutrale  Salz  kann  man 
nur  duröh  Neutralisiren  der  Säure  mit  Aetzbary  t  erhalten.  Nimmt 
man  diesen  Process  in  der  Siedehitze  vor,  oder  dampft  man  eine 
in  der  Kälte  neutralisirte  Lösung  des  Malats  bei  Kochhitze  ein, 
so  scheidet  sich  das  Salz  wasserfrei  in  Krusten  oder  als  weisses, 
schweres,  krystallinisches  Pulver  ab,  welches  in  kaltem  und  heissem 
Wasser  nicht,  dagegen  in  verdünnter  Salpetersäure  leicht  löslich 
ist.  Aus  der  salpetersauren  Lösung  wird  es  durch  Ammoniak 
nicht  wieder  ausgefällt.  Verdunstet  man  dagegen  die  Lösung  bei 
gelinder  Wärme,  so  scheidet  sich  ein  Salz  von  der  Zusammen- 
setzung C4H4O5  .Ba -|- HgO  in  leicht  löslichen  krystallinischen 
Schuppen  ab,  welche  bei  100^  ihr  Krystallwasser  verlieren.  Beim 
Verdampfen  der  Lösung  im  Vacuum  erhält  man  das  Salz 
C4H4  05.Ba  -|-  2H2O  in  durchsichtigen,  leicht  löslichen  Krystall- 
blättchen,  die  erst  bei  200^  wasserfrei  werden. 

5.  Strontiumsalze.  Dasneutrale Strontiummalat,  C4H4O5 .Sr 
-|-  H2O,  wird  wie  das  entsprechende  Baryumsalz  dargestellt  und 
scheidet  sich  beim  Verdampfen  seiner  Lösung  in  warzenförmigen 
Bj'ystallmassen  aus. 

Das  saure  Salz  fällt  aus  der  Lösung  des  vorigen  durch  Zu- 
satz von  Aepfelsäure  krystallinisch  aus  und  ist  kaum  in  kaltem, 
etwas  mehr  in  heissem  Wasser  löslich. 

6.  Calciumsalze.  Ein  basisches  Malat  [(C4H406)Ca2.(0H)2 
+  9H2  0(?)]  wird  als  kleisterartige  Masse  erhalten  durch  Ver- 
mischen dünner  Kalkmilch  mit  einer  Lösung  von  äpfelsaurem 
Calcium  im  Molecularverhältnisse. 
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Das  neutrale  Calciummalatexistirt  in  verschiedenen  Formen, 
die  sich  durch  ihren  Wassergehalt  und  ihre  mit  demselben 
steigende  Löslichkeit  unterscheiden.  Verdünnte  Lösungen  von 
Aepfelsäure  geben,  mit  Kalkwasser  neutralisirt,  weder  in  der  Kälte 
noch  beim  Erhitzen  einen  Niederschlag.  Diese  Eigenschaft  dient 
zur  Unterscheidung  derselben  von  der  Citronensäure  (s.  diese). 
Erst  bei  längerem  Sieden  einer  concentrirteren  Lösung  scheidet 
sich  wasserfreies  Salz,  C4H4O5  .Ca,  als  hartes,  kömiges  Pulver  aus, 
welches  in  kaltem,  wie  in  heissem  Wasser  fast  vollkommen  unlös- 
lich ist. 

Das  Salz  C4H4O3  .Ca  +  HgO  scheidet  sich  beim  Erhitzen 
einer  noch  etwas  sauren,  mit  kohlensaurem  Kalke  gesättigten 
Lösung  von  Aepfelsäure  aus.  Dasselbe  Salz  bildet  sich  auch  beim 
Stehenlassen  einer  Mischung  von  Natriummalat  und  Chlorcalcium. 
Es  löst  sich  in  147  Theilen  kalten  oder  65  Theilen  kochenden 
Wassers.  Aus  seiner  heissen  Lösung  krystallisirt  es  beim  Er- 
kalten nicht  wieder  aus. 

Die  Verbindung  C4H4O:,  .Ca  +  2H,0  entsteht  beim  Ver- 
dampfen einer  mit  Kalkwasser  neutralisirten  Lösung  der  Säure 
im  Vacuum  in  Form  dünner  Krystallblätter,  die  sich  leicht  in 
Wasser  lösen,  bei  100»  die  Hälfte  und  erst  bei  180»  ihr  ganzes 
Krystallwasser  verlieren.  Das  so  hergestellte  wasserfreie  Salz  ist 
unlöslich  geworden. 

Das  Salz  C4H4  05.Ca  -|-  3HjO  scheidet  sich  in  durchsichtigen, 
harten,  stark  glänzenden  Krystallen  ab  beim  langsamen  Ver-, 
dunsten  einer  Lösung  des  sauren  Malats,  welche  man  mit 
Ammoniak  oder  kohlensaurem  Natron  neutralisirt  hat. 

An  den  Krystallen  kann  man  hemiedrische  Flächen  er- 
kennen; ihre  Lösung  ist  rechtsdrehend;  bei  100<^  verlieren  sie 
Wasser  und  werden  undurchsichtig  weiss,  bei  150^  erst  verlieren 
sie  ihr  gesammtes  Wasser. 

Ein  Salz  von  derselben  Zusammensetzung  bildet  sich  auch 
in  der  Form  rauher,  kugeliger  Krystalle,  wenn  man  das  körnige, 
wasserfreie  Salz  längere  Zeit  feucht  liegen  lässt. 

Das  saure  Calciummalat,  nach  v.  Lippmann  (C4 Hg 05)2 Ca 
-f-  6H2O  (in  der  Literatur  wurden  früher  8H2O  angegeben), 
rindet  sich  in  vielen  Pflanzentheilen  (s.  oben),  im  Tabak,  in  den 
Blättern  der  Esche  u.  s.  w.,  und  kann  aus  diesen  durch  Extrahiren 
mit  heissem  Wasser,  Filtriren  über  Knochenkohle  und  Eindampfen 
krystallisirt  erhalten  werden.  Trockener  Tabak  soll  bis  4  Proc, 
trockene  Eschenblätter  bis  5  Proc.  des  Salzes  enthalten.     Man 
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erhält  es  leicht  in  klaren,  grossen,  rhombischen  Säulen  durch 
Auflösen  des  neutralen  Salzes  in  heisser,  concentrirter  Lösung 
von  Aepfelsäure  oder  durch  Sättigen  einer  heissen  Lösung  von 
verdünnter  Salpetersäure  mit  neutralem  Salze.  Die  Krystalle 
zeigen  keine  hemiedrische  Flächen,  wenn  sie  aus  wäs- 
seriger Lösung  entstanden  sind;  aus  Salpetersäure  krystallisiren 
sie  mit  hemiedrischen  Flächen,  die  bei  grösserer  Concentration 
vorwiegen  und  die  holoedrischen  Flächen  fast  verdrängen.  Das 
Salz  ist  in  50  Theilen  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  nicht 
in  Alkohol  löslich.  Seine  Lösung  schmeckt  angenehm  sauer.  Es 
verliert  sein  Krystallwasser  erst  bei  circa  180^,  doch  ist  es  nach 
V.  Lippmann  schwer,  auf  ein  constantes  Gewicht  zu  kommen. 

Durch  Kochen  mit  Wasser  und  durch  Erwärmen  mit  Alkohol 
wird  es  unter  Ausscheidung  des  neutralen  Salzes  zerlegt.  Durch 
reine  Alkalien  wird  es  nur  unvollständig,  dagegen  durch  kohlen- 
saure vollständig  zersetzt. 

7.  Magnesiumsalze.  DasneutraleSalz,  C4H4  05.Mg-|-5H2  0, 
krystallisirt  in  rhombischen,  bitter  schmeckenden  Prismen  beim 
Stehen  einer  eingedampften  Lösung  von  Magnesia  in  heisser,  ver- 
dünnter Aepfelsäure  aus.  Die  Krystalle  lösen  sich  in  28  Theilen 
kaltem  Wasser,  verwittern'  an  der  Luft  und  geben  selbst  bei 
1200  nur  4  Mol.  Wasser  ab.  In  heissem  Wasser  sind  sie  schwerer 
löslich.  Das  wasserfreie  neutrale  Salz  erhält  man  in  dicken, 
weissen  Flocken,  die  beim  Erwärmen  fadenziehend  werden,  wenn 
man  eine  concentrirte  Lösung  des  vorigen  mit  absolutem  Alkohol 
versetzt. 

Das  saure  Magnesiummalat,  (C4 H5  05)2 .  Mg  -|-  3  HgO,  krystalli- 
sirt in  flachen  Säulen  beim  Verdampfen  einer  Lösung  des  vorigen 
in  Aepfelsäure.  Es  verliert  bei  lOO^  2  Mol.  Wasser  und  schmilzt 
bei  höherer  Temperatur. 

8.  Bleisalze.  Das  neutrale  Bleimalat,  C4H4  05Pb-|-3H2  0, 
entsteht  durch  Fällen  von  Aepfelsäure  mit  neutralem,  essig- 
saurem Blei  oder  eines  Aepfelsalzes  mit  salpetersaurem  Blei 
als  flockiger  Niederschlag,  der  bald  krystallinisch  wird.  Es 
löst  sich  etwas  in  kochendem  Wasser,  aus  der  Lösung  scheidet 
es  sich  in  vierseitigen  Nadeln  oder  Blättchen  beim  Erkalten  aus. 
In  kaltem  Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  auch  nicht  mehr  bei 
Gegenwart  von  freier  Aepfelsäure  oder  Essigsäure,  dagegen  leichter 
bei  Zusatz  von  essigsaurem  Blei  oder  von  Salpetersäure.  Unter 
wenig  Wasser  erhitzt,  schmilzt  es  zu  einer  harzigen  Masse  zu- 
sammen, die  nach  dem  Erkalten  spröde  wird.    Bei  100^  wird  das 
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Salz  waaserfrei,  bei  250<)  entsteht  unter  Wasserverlust  fumarsaures 
^lei,  welches  in  kochendem  Wasser  löslich  ist 

Basische  Bleimalate  von  verschiedener  Zusammensetzung 
entstehen  beim  Fällen  neutraler,  löslicher  Malate  mit  neutralem, 
essigsaurem  Blei  unter  Zusatz  von  Ammoniak  oder  mit  Bleiessig. 
Dieselben  sind  amorph  und  wenig  in  Wasser  löslich.  Salpeter- 
säure löst  dieselben  leicht  auf,  Essigsäure  weniger  leicht.  Auch 
in  einem  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  sind  sie  etwas  löslich. 

üeber  den  Einfluss  der  Aepfelsäure  bei  der  Polari- 
sation der  Rübensäfte  mit  Bleiessig  hat  Degener  Studien 
veröffentlicht!).  Derselbe  fand  für  eine  Aepfelsäurelösung,  welche 
0,5  g  in  100  ccm  enthielt,  bei  Zusatz  von 

eine  spec.  Drehung  [a]jy    Reaction 

10  Tropfen  Bleiessig —   6,91®  alkalisch 

Vio  Volumen      ,         —   6,90« 

3      Yolumina     „         .    * —69,10» 

Ohne  Bleiessig,  jedoch  mit  Alkohol  (1:3)     .    .         0®  sauer 

1  Volumen  Bleiessig  und  Alkohol  1:3....         0»  alkalisch 

1  «  „         ohne      „  -72,91» 

Die  specifische  Drehung  ist  überall  auf  die  gesammte  an- 
wesende Säure  berechnet,  obgleich  mit  Bleiessig  immer  ein 
Theil  ausgefallen  war.  Jedenfalls  geht  aus  diesen  Versuchen 
hervor,  dass  die  Aepfelsäure  bei  der  wässerigen  Polarisation 
eine  Linksdrehung  ausübt,  also  Zucker  verdeckt;  bei  der 
Alkoholpolarisation  hingegen  hebt  der  Alkohol  (bei  0,5  proc.  Lösung) 
auch  ohne  Bleiessig  schon  das  Drehungsvermögen  der  Aepfelsäure 
vollständig  auf,  Bleimalate  aber  sind  in  demselben  so  voll- 
ständig unlöslich,  dass  auch  durch  diese  die  Polarisation  nicht 
schädlich  beeinflusst  wird. 

7.  Die  Weinsäure,  Rechtsweinsäure,  Acidum  tartaricum^ 
Dioxybernsteinsäure,  empirische  Formel  C^HgOg. 

Vorkommen:  Die  Weinsäure  findet  sich  ziemlich  verbreitet 
in  der  Pflanzenwelt,  häufig  mit  Aepfelsäure  zusammen,  theils  frei, 
theils  an  Kali  oder  Kalk  gebunden.  Ausser  im  Safte  der  Wein- 
reben und  der  Weinbeeren,  wo  ihre  Menge  eine  sehr  reichliche 
ist,  ist  sie  noch  in  vielen  Früchten  nachgewiesen,  so  in  der 
Ananas,  in  den  Maulbeeren,  den  Tamarinden,  den  Vogel- 
beeren etc.  Aus  dem  Weine  setzt  sie  sich  mit  der  Zunahme  des 
Alkoholgehaltes  als  saures  Kaliumsalz,  Weinstein,  in  Krystall- 


0  Zeitschr.  35,  121  ff. 
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krusten  ab.  Auch  im  Quassiaholz,  im  isländischen  Moose,  im 
schwarzen  Pfeffer,  in  den  Kartoffelknollen  und  in  der  Krappwurzel 
wurde  sie  gefunden.  In  der  Zuckerrübe  oder  vielmehr  in  den 
Abscheidungen  der  Verdampfapparate  wurde  sie,  wie  die  meisten 
der  hier  beschriebenen  Säuren,  von  v.  Lippmann  nachgewiesen  i). 
Scheele  erkannte  sie  schon  1770  als  besondere  Säure. 

Zusammensetzung  und  Eigenschaften:  Die  Weinsäure 
leitet  sich  von  der  Aepfelsäure  in  derselben  Weise  ab,  wie  diese 
von  der  Bemsteinsäure ,  d.  h.  also,  ein  Atom  des  an  Kohlenstoff 
gebundenen  Wasserstoffs  der  Aepfelsäure  ist  durch  den  Wasserrest 
HO  ersetzt;  die  Weinsäure  ist  demnach  eine  Oxyäpfelsäure  oder, 
da  die  Aepfelsäure  Oxybemsteinsäure  ist,  Dioxybernsteinsäure, 
Formel:  C^HaCOH)^  <gg2H. 

Sie  krystallisirt  ohne  Krystallwasser  in  grossen,  durch- 
sichtigen Säulen  des  monoklinen  Systems  vom  spec.  Gew.  1,764, 
welche  beim  Zerbrechen  oder  Reiben  im  Dunkeln  ähnlich  dem 
Zucker  leuchten.  Geschmack  stark,  aber  rein  sauer.  Die  Krystalle 
schmelzen  bei  langsamem  Erhitzen  bei  135®  (nach  Schiff); 
auch  V.  Lippmann  fand  bei  seiner  Weinsäure  diesen  Schmelz- 
punkt, während  in  einigen  Lehrbüchern  170^  angegeben  werden. 
Sie  verliert  jedoch  schon  unter  dieser  Temperatur 
Wasser,  indem  sie  sich  in  Ditartrylsäure  verwandelt. 

In  Wasser  ist  sie  leicht  löslich.     100  Thle.  Wasser  lösen 


bei    0«  .   . 

.    115,04  Thle. 

Weinsäure 

bei  55» . 

.    .    205,83  Thle.  Weinsäuift 

„      5«. 

.    120,00     „ 

r? 

„    60».   . 

.    217,55      „ 

„    10«.    . 

.    125,72     „ 

n 

„   65».   . 

•    230,16      „ 

„    15«  .    . 

.    132,20     „ 

» 

„   70».   . 

■    243,66      „ 

r,      20«.     . 

.    139,44     , 

n 

„   75».    . 

•    258,05      „ 

„    25«.   . 

.    147,55      „ 

„ 

»   80». 

.    273,33      „ 

„    30«.    . 

.    156,50      , 

n 

,    85».    . 

.    289,50      „ 

„    35«. 

.    165,72     „ 

n 

„   90». 

.    306,56      „ 

„    40«. 

.    176,00      „ 

n 

„   95».   . 

•    324,51      „ 

„    45«.    . 

.    185,06      „ 

n 

„100». 

.    343,35      „ 

„    50«. 

.    .    195,00     „ 

n 

Dagegen  sind  bei  15^ 

in  Alkohol  von   SOProc.  nur  48,540 Thle.  Weinsäure 
„      90     „  „     29,146      „ 

„     100    „  „     20,385      „ 


löslich. 


^)  D.  Z.-J.  1891,  S.  1549. 
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In  Aether  ist  sie  sehr  wenig  löslich,  eine  concentrirte 
Lösung  in  dieser  Flüssigkeit  enthält  nur  0,393  Proc.  Säure. 

Auf  den  Rohrzucker  wirkt  die  Weinsäure,  sowie  auch  ihre 
sauren  Alkalisalze  invertirend;  sie  soll  concentrirte  Zucker- 
lösungen schon  in  Mengen  von  0,00001  Proc  in  der  Siedehitze 
vollständig  in  Invertzucker  verwandeln.  Der  mit  ihrer  Hülfe  her- 
gestellte künstliche  Honig  ist  sehr  wohlschmeckend  und  frei  von 
Nebenproducten. 

Stärke  wird  von  ihr  leicht  in  Traubenzucker  verwandelt. 
0,3  bis  0,4  Proc.  bewirken  diese  Zersetzung  bei  140^  schon  in  45 
bis  50  Minuten. 

Die  in  der  Natur  vorkommende  Säure  ist  Rechts-Weinsäure, 
sie  dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts.  Auch  für  die  in 
den  Rüben  von  ihm  aufgefundene  stellte  Lippmann  die  Rechts- 
drehung fest  Mit  steigender  Concentration  der  wässerigen  Lösung 
nimmt  die  Rechtsdrehung  ab.  Biot  stellte  die  Veränderung  der 
Drehung  fiir  rothes  Licht  durch  die  Formel  [a\r  =  A  -\-  Bq 
dar,  in  welcher  A  und  B  Constanten  und  q  den  Gehalt  der 
Lösung  an  Wasser  bedeuten.  Die  Constanten  stellte  er  durch 
Untersuchung  von  Lösungen  zwischen  5  und  60  Proc.  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  fest  und  fand  die  Constanten  A 

bei  10^  zu  — 1,572 

„  150    ^    _  0,869 

„  20»    ,    -0,278 

„  25«    „    +0,225 

die  Constanten  B  bei  allen  Temperaturen  zu  -j- 0,143 15 1). 

Setzt  man  in  der  Biot 'sehen  Formel  (Z  =  0,  so  findet  man 
für  Temperaturen  bis  zu  20^  für  trockene  Weinsäure  negative 
Werthe.  Biot  versuchte  nun  die  Richtigkeit  dieses  Resultates 
festzustellen,  indem  er  Weinsäure  mit  sehr  wenig  Wasser  zwischen 
zwei  parallelen  Glasplatten,  welche  70  mm  von  einander  entfernt 
waren,  schmolz  und  die  Masse  im  Polarisationsapparate  beob- 
achtete. Er  fand,  so  lange  dieselbe  noch  flüssig  war,  starke 
Rechtsdrehung,  nach  der  Abkühlung  aber  Linksdrehung, 
die  sich  für  mittlere  gelbe  Strahlen  bei  15^  Temperatur  auf  2« 
und  bei  31/2^  Temperatur  auf  5»  belie£  In  wässeriger  Lösung 
ist  die  gewohnliche  Weinsäure  aber  stets  rechtsdrehend. 

Thomsen  stellte  das  Drehungsvermögen  bei  verschiedenen 
Temperaturen  und  verschiedenen  Concentrationen ,  nämlich  [a]D, 
wie  folgt,  fest: 

*)  Nach  dem  Berichte  von  Landolt,  Zeitschr.  31,  193. 
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Gehalt  der 

W 

Temperatur 

wässerigen  Lösung 

;i5« 

20^ 

25<> 

SQP 

50  Proc. 
40      „ 
30      „ 
20      „ 

5,93 

7,58 

9,22 

10,87 

6,67 

8,26 

9,85 

11,44 

7,88 

8,91 

10,45 

11,98 

8,03 

9,51 

10,99 

12,47 

8,64 
10,03 
11,50 
12,93 

Für    die   Temperatur    von   10®   berechnet    sich    daraus   die 
Formel  für 

[a]2>  =  —  2,325  -|-  0,165^, 

für  die  Temperatur  von  20  <^  für 

r  -,  0,85      ,    0,46 

worin  wiederum  q  den  Procentgehalt  der  Lösung  an  Wasser  be- 
deutet. 

Die  letzte  der  beiden  Formeln  ist  also  annähernd 
[a]2o«  =  _  0,2833  +  0,15333. g, 

während  sich  für  die  Temperatur  von  20®  die  Biot'sche  Formel 
für  rothes  Licht  auf 

[a]2oo  =  __  0,278  +  0,14315  g 

berechnet.     Landolt  stellte  die  Formel 

[a]^oo  ^  15^06  —  0,31i) 

auf,  in  welcher  j)  den  Gehalt  von  lOOccm  einer  wässerigen 
Lösung  an  Weinsäure  in  Grammen  bedeutet 

Durch  Zufügen   anderer    Säuren  zur  Weinsäurelösung  wird 
die  Rechtsdrehung  vermindert.     Landolt  fand  dieselbe  für  die 

Mischung  von 

bei25<>Temp. 

1  Mol.  Weinsäure  +  50  Mol.  Wasser +  13,12« 

1     „  „  +  50     „  w      +  2  Mol.  Schwefelsäure  +  10,76 

1      .  „  +50     „  „      +4     „  „  +    8,27 

1      .  „  +50     „  „       +6     „  „  +    6,21 

bei  noch  mehr  Schwefelsäure  sinkt  die  Drehung  noch  tiefer.  Bei 
der  schwefelsäurereichsten  Mischung,  die  sich  darstellen  Hess, 
ohne  die  Weinsäure  zu  zersetzen  und  welche  die  Zusammen- 
setzung 

Weinsäure 6,31  Proc.  =    1    Mol. 

Wasser 24,21       „      =32       „ 

Schwefelsäure    ....    69,48      „      =  16,8    „ 
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hatte,  sank  sie  auf -|- 2,35®,  die  Säure  drehte  also  immer  noch 
rechts.  Landolt  verglich  hinsichtlich  der  Drehungsverminderung 
auch  andere  Säuren  mit  der  Schwefelsäure;  er  fand  die  Rechts- 
drehung bei  25®  Temperatur 

von  1  Mol.  Weinsäure  +  50  Mol.  Wasser    .  13,12 

bei  Zusatz  von  6  Mol.  Essigsäure 10,01 

„         „          »    6    »      Chlorwasserstoff.   .   .  7,01 

„         „          „    Q    r,      Schwefelsäure  ....  6,21 

»         „          „    6    „      Salpetersäure   ....  5,47 

Biot  hatte  schon  gefunden,  dass  die  Weinsäure  ihr  Drehungs- 
vermögen  durch  Auflösen  in  Weingeist  oder  Methylalkohol 
fast  vollständig  einbüsst  Landolt  prüfte  diese  Beobachtung 
und  fand,  dass  eine  Lösung  in  Methylalkohol,  welche  in  100  ccm 
enthielt: 

15,4  g  Weinsäure  in  einer  Schicht  von  220  mm  nur  noch  +0,27®, 

7,7  „  „  „       „  ,  „    220    „       „         ,      +0,37« 

drehte. 

Auch  eine  Lösung  der  Säure  in  Aceton,  durch  welches 
dieselbe  ziemlich  reichlich  aufgenommen  wird,  drebt  nur  schwach 
nach  rechts.  Der  Ablenkungswinkel  einer  18,4  proc.  Lösung  in 
vollständig  entwässertem  Aceton  betrug -|- 0,26^^  für  200mm, 
ein  Tropfen  Wasser  erhöhte  denselben  sofort  auf  -f-  0,5^ 
und  mehrere  Tropfen  auf-|-  1,4^ 

Eine  Lösung  der  Säure  in  einem  Gemisch  von  wasserfreiem 
Aceton  mit  Aether  oder  Chloroform  ist  ganz  schwach  Unksdrehend. 

TJeber  den  Einfluss  von  Weinsäure  auf  die  Rübenpolari- 
sation bei  Gegenwart  von  Bleiessig  s.  Bleisalze. 

Bei  dieser  Gelegenheit  müssen  wir  erwähnen,  dass  auch  von 
der  Weinsäure,  ebenso  wie  von  der  Aepfelsäure,  melirere  optisch 
verschiedene  isomere  Modificationen  vorkommen,  von  denen  uns 
die  übrigen  aber  weniger  interessiren,  weil  sie  in  der  Pflanzenwelt 
bisher  nicht  nachgewiesen  worden  sind.  Ausser  der  vorliegenden 
stellte  Pasteur  im  Jahre  1860  noch  die  Links -Weinsäure,  die 
Traubensäure  und  die  Mesoweinsäure  als  Isomeren  fest.  Ver- 
dunstet man  nach  Pasteur  eine  Lösung  von  traubensaurem 
Kalium -Ammonium  (Kalium  -  Ammonium  -  Racemat) ,  so  erhält 
man    schöne,    rhombische  Krystalle    von   der  Zusammensetzung 

Na 
C4H4  06<|^TT    -f-  4H2O.    Dieselben  zeigen  hemiedrische  Flächen, 

und  zwar  beobachtete  Pasteur,  dass  bei  einem  Theile  der  Kry- 
stalle diese  Flächen  rechts,  bei  dem  anderen  Theile  links  lagen. 
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SO  dass  die  eine  Art  derselben  das  Spiegelbild  der  anderen  war. 
Bei  der  Untersuchung  im  Polarisationsinstrumente  zeigte  es  sich, 
dass  eine  Lösung  der  ersteren  Rechts-,  die  der  anderen  Links- 
drehung zeigten  und  diese  Eigenschaften  auch  beim  Umkrystalli- 
siren  nicht  verloren.  Durch  Ausfällen  der  Lösungen  mit  Bleinitrat 
und  Zersetzung  des  Bleiniederschlages  mit  Schwefelsäure  oder 
Schwefelwasserstoff  erhält  man  aus  den  rechts-  oder  linkswein- 
sauren  Salzen  die  Rechts-  oder  Links-Weinsäure.  Das  Verfahren 
von  Pasteur  ist  sehr  mühselig,  da  die  Krystalle  mi^  der  Pincette 
einzeln  ausgelesen  und  auf  die  Stellung  ihrer  hemiedrischen 
Mächen  geprüft,  werden  müssen.  Gernez  zeigte  später,  dass  eine 
übersättigte  Lösung  des  rechtsweinsauren  Natrium -Ammoniums 
nicht  krystallisirt,  wenn  man  einen  Krystall  des  linksweinsauren 
Salzes  in  dieselbe  bringt,  und  umgekehrt;  aus  einer  Lösung  des 
traubensauren  Salzes  kann  man  daher  nach  Belieben  das  eine 
oder  andere  wein  saure  Salz  auskrystallisiren  lassen. 

Eine  zweite  Methode,  die  Traubensäure  zu  spalten,  wie  man 
sich  ausdrückt,  besteht  in  der  Herstellung  ihres  sauren  oder  neu- 
tralen Salzes  mit  den  optisch  activen  Alkaloiden  Cinchonin,  Chinicin, 
Strychnin  oder  Brucin.  Wenn  man  das  Cinchoninsalz  der  Trauben- 
säure zur  Krystallisation  bringt,  so  scheidet  sich  zuerst  das  links- 
weinsaure  Salz,  aus  einer  Lösung  des  Chininsalzes  zunächst  das 
rechtsweinsaure  Salz  aus. 

Pasteur  hat  ausserdem  gezeigt,  dass  aus  einer  Lösung  von 
saurem  traubensaurem  Ammonium,  der  man  geringe  Mengen  von 
Phosphorsäure  und  einige  Spuren  von  Penicillium  glaucum  zu- 
gesetzt hat,  durch  Gährung  zuerst  die  Rechtsweinsäure  ver- 
schwindet und  dass  eine  Lösung  von  ausschliesslich  Links- Wein- 
säure übrig  bleibt,  wenn  man  die  Gährung  rechtzeitig  unterbricht. 

Wir  haben  diese  drei  Methoden,  die  Traubensäure  zu  spalten, 
beschrieben,  weil  sie  noch  heute  zur  Spaltung  anderer  optisch 
inactiver  Körper  vielfach  angewandt  werden. 

Die  Links-Weinsäure  unterscheidet  sich  von  der  gewöhnlichen 
chemisch  gar  nicht,  physikalisch  insofern,  als  sich  bei  beiden 
dieselben  Eigenschaften  im  entgegengesetzten  Sinne  zeigen.  Sie 
drehen  das  polarisirte  Licht  entgegengesetzt,  sind  entgegengesetzt 
pyroelektrisch  u.  s.  w. 

Vermischt  man  die  Lösungen  gleicher  Gewichte  der  Säuren, 
so  tritt  Erwärmung  ein  und  das  Gemisch  enthält  dann  nur  die 
optisch  inactive  Traubensäure.  Dadurch  ist  bewiesen,  dass  diese 
eine  Verbindung  der  beiden  activen  Formen  ist. 
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Die  eigentliche  inactive,  nicht  spaltbare  Form  der  Weinsäure 
ist  die  Mesoweinsäure,  welche  auf  verschiedene  Weise  künstlich, 
z.  B.  durch  Erhitzen  der  Rechts-  oder  Links- Weinsäuren  auf  170«, 
dargestellt  werden  kann.  Dieselbe  ist  in  vieler  Hinsicht  ver- 
schieden von  der  Weinsäure,  ihr  Schmelzpunkt  ist  143®,  ihr  saures 
Kalisalz  ist,  im  Gegensatze  zu  dem  der  letzteren,  leicht  löslich, 
doch  können  wir  ein  näheres  Eingehen  auf  dieselbe  unterlassen, 
weil  sie,  wie  gesagt,  in  Riibensäfben  nicht  vorkommt,  und  durch 
die  jetzt  gebräuchlichen  Methoden  der  Rübenverarbeitung  auch 
nicht  erzeugt  wird. 

Nachweis:  Beim  Verbrennen  der  Säure  oder  ihrer  Salze 
entsteht  ein  Geruch,  welcher  dem  des  verbrennenden  Zuckers 
ähnlich,  aber  saurer  ist 

Weinsäure  reducirt  in  ammoniakalischer  Lösung  die  Lösungen 
der  Edelmetalle  zu  Metall;  Silber  scheidet  sich  dabei  als  glän- 
zender Spiegel  ab. 

Mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Kalium  giebt  die  freie 
Säure  einen  schwer  löslichen  krystallinischen  Niederschlag  von 
saurem  Kaliumtartrat  Durch  Zusatz  von  Weingeist  und  durch 
Reiben  mit  dem  Glasstabe  an  der  Gefasswand  wird  die  Ausfäl- 
lung beschleunigt.  Salze  der  Weinsäure  geben  denselben  Nieder- 
schlag auf  Zusatz  von  Kaliumacetat  und  einer  Säure  (Essigsäure). 

Chlorcalcium  fallt  neutrale  Salze  der  Weinsäure  gallertartig 
aus.  Der  Niederschlag  ist  im  üeberschusse  sowohl  von  Chlor- 
calcium ,  als  •  auch  von  weinsaurem  Salze  ziemlich  löslich, 
scheidet  sich  aber  bald  wieder  aus,  und  dann  krystallinisch.  In 
Kohlensäure,  Salzsäure  und  kohlensäurefreiem  Alkali  löst  er  sich 
auf,  aus  den  alkalischen  Lösungen  fallt  er  aber  beim  Kochen 
wieder  gelatinös  aus. 

Wird  Weinsäure  oder  eines  ihrer  Alkalisalze  mit  schwefel- 
saurem Eisenoxydul  oder  Eisenchlorür,  darauf  mit  einem  bis  zwei 
Tropfen  Wasserstoffsuperoxyd  und  schliesslich  mit  überschüssigem 
Alkali  versetzt,  so  entsteht  eine  violette  Färbung  (Unterscheidung 
von  der  Citronensäure). 

Setzt  man  zu  Weinsäure  eine  verdünnte  Lösung  von  Luteo- 
kobaltchlorid  (1  :  12),  darauf  Natronlauge  und  kocht,  so  geht  die 
anfangs  gelbe  Farbe  durch  Grün  in  Blauviolett  über,  während  bei 
anderen  Pflanzensäuren  das  Kobalt  ausfällt  (Unterschied  von 
Aepfelsäure,  Oxalsäure,  Citronensäure,  Essigsäure  u.  s.  w.).  Endlich 
giebt  sie  mit  einigen  Cubikcentimetem  einer  Iproc.  Lösung  von 
Resorcin,  in  concentrirter  Schwefelsäure  auf  125o  erhitzt,  eine 

Bümpler,  NichtzuckerstofFe.  g 
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violettrothe  Färbung;  bei  Gegenwart  von  Salpeter-  oder  salpetriger 
Säure  bleibt  diese  Reaction  aus. 

Die  meisten  Reactionen  der  Weinsäure  gelingen  nicht,  sobald 
Borsäure  zugegen  ist;  bei  Gegenwart  dieser  wendet  man  bei  der 
Kalireaction  anstatt  Kaliumacetat  Fluorkalium  und  nachher 
Essigsäure  an. 

Bildung:  und  Darstellung;:  Bei  den  meisten  synthetischen 
Methoden  der  Darstellung  von  Weinsäure  bildet  sich  Trauben- 
säure, aus  der  man  erstere  durch  Spaltung  erst  herstellen  muss. 
In  vielen  Fällen  entsteht  auch  die  Mesoweinsäure. 

Kocht  man  das  Silbersalz  der  Dibrombemsteinsäure,  nach 
Kekule,  mit  Wasser  oder  die  Dibrombemsteinsäure  mit  Silber- 
oxyd,   so   entsteht  Traubensäure    und   Mesoweinsäure   nach   der 
Formel: 
(CHBr),<gg«^|  +  H,0  =  [CH(HO)],<gg^H  ^  ^^^^^ 

Auch  beim  Kochen  des  Calciumsalzes  der  Dibrombemstein- 
säure mit  Kalkwasser  geht  dieselbe  Reaction  vor  sich. 

Bei  der  Oxydation  von  Milchzucker,  Rohrzucker  oder  Gummi 
arabicum  entsteht  Weinsäure  neben  Traubensäure;  Sorbinose 
(Sorbin)  giebt,  mit  verdünnter  Salpetersäure  erwärmt,  Mesowein- 
säure, mit  concentrirter,  Rechtsweinsäure  und  Traubensäure. 

Die  beiden  isomeren  Säuren,  Fumarsäure  und  Maleinsäure^ 
liefern,  mit  Kaliumpermanganat  oxydirt,  inactive  Weinsäure  und 
zwar  erstere  Trauben-,  letztere  Mesoweinsäure: 

(CH),<ggj|ä  +  0  +  H,0  =  [CH(OH)],<gg^|. 

Die  Darstellung  der  Weinsäure,  welche  in  der  Färberei  und 
zu  pharmaceutischen  Zwecken  vielfache  Verwendung  findet, 
geschieht  fabrikmässig  aus  den  krystallinischen  Krusten  von 
rohem  Weinstein,  die  sich  bei  der  Weinbereitung  absetzen,  oder 
auch  aus  Weintrestern  und  Weinhefe.  Nach  Kurtz  bringt  man 
den  rohen  Weinstein  in  einen  grossen  Bottich,  lässt  Wasser  auf 
denselben  und  erhitzt  durch  Dampf  bis  nahe  zum  Sieden.  Dann 
fällt  man  aus  der  sauren  Lösung  die  Hälfte  der  Weinsäure 
durch  gemahlene  Kreide,  neutralisirt  aber  nicht  vollständig 
(18,8  Proc.  Kaliumbitartrat  würde  5  Proc.  Kreide  verlangen),  weil 
der  rohe  Weinstein  selten  über  80  Proc.  enthält,  und  weil  man 
ausserdem  bei  Anwendung  von  zu  viel  Calciumcarbonat  alle  vor- 
handenen  Erden  und   Oxyde,    Magnesia,    Thonerde,   Eisenoxyd 


Die  Weinsäure,  Zersetzungen.  115 

u.  dergl.  mit  ausfällen  würde.  Dies  würde  aber  bei  der  späteren 
Gewinnung  der  freien  Säure  höchst  störend  wirken,  weil  dann 
Alaun,  Bittersalz  u.  dergL  mit  krystallisiren  würden.  Bei  Gegen- 
wart grosser  Mengen  solcher  Verunreinigungen  setzt  man  über- 
haupt von  vornherein  etwas  Salzsäure  zu,  um  dieselben  sicher  in 
Lösung  zu  halten.  Die  Lösung,  welche  noch  etwa  die  Hälfte  der 
Weinsäure  in  Form  des  neutralen  Kaliumsalzes  enthält,  wird  darauf 
mit  Chlorcalcium  ausgefällt.  Das  so  gewonnene  Calciumtartrat  zer- 
setzt man  nach  seiner  Trennung  von  der  Lauge  und  nach  mehr- 
maligem Auswaschen  unter  Erwärmem  auf  75<^  mit  überschüssiger 
Schwefelsäure,  entfernt  den  Gyps,  concentrirt  die  Säurelösung  und 
lässt  durch  Erkalten  krystallisiren.  Aus  der  Mutterlauge  be- 
kommt man  durch  Eindampfen  noch  mehr  Krystalle.  Sobald  sie 
sehr  unrein  wird,  nimmt  man  sie  wieder  in  den  Betrieb  zurück. 
Die  rohe  Weinsäure  löst  man  in  heissem  Wasser,  entfärbt  sie 
durch  Thierkohle,  versetzt  die  filtrirte  Lösung  mit  etwas  Schwefel- 
säure (zum  Zwecke  der  Erzielung  grosser  Krystalle),  dampft  ein 
und  lässt  krystallisiren..  Zum  Verdampfen  der  Lösungen  wurde 
früher  directes  Feuer  oder  wenigstens  directer  Dampf  verwendet; 
bei  längerem  Kochen  der  Weinsäure  für  sich  oder  mit  Mineral- 
säuren entsteht  aber  Traubensäure,  so  dass  man  diese  Säure  oft 
in  grosser  Menge  in  den  sauren  Lösungen  fand.  Man  nahm  daher 
ihr  Vorhandensein  in  den  Trauben  als  selbstverständlich  an. 
Seit  Einführung  des  Vacuums  in  die  Weinsäurefabrikation  ist  die 
Traubensäure  aus  den  Producten  derselben  verschwunden. 

Zersetzungen :  Die  Weinsäure  ist  ziemlich  leicht  zersetzbar 
und  veränderlich.  Mit  10  Proc.  Wasser  im  Rohre  auf  165  bis 
1750  erhitzt,  verwandelt  sie  sich  in  Traubensäure  und  Mesowein- 
säure,  mit  Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure  lange  Zeit 
gekocht,  entstehen  dieselben  Säuren,  doch  dabei  noch  die  gewöhn- 
liche Brenzweinsäure,  eine  Isomere  der  oben  beschriebenen  Glutar- 
säure.  Bei  der  trockenen  Destillation  zersetzt  sie  sich  vollständig 
unter  Bildung  einer  ganzen  Reihe  von  meist  einbasischen  Säuren. 
Nachgewiesen  sind  in  den  Destillationsproducten  Brenzweinsäure, 
Uvinsäure  i)  (C7  Hg  Og),  Brenztraubensäure,  Essigsäure,  Ameisensäure 
und  Kohlensäure,  ausserdem  Kohlenoxyd,  Aceton,  Aldehyd,  Form- 
aldehyd u.  s.  w. 


^)  Auch  Pryrotritarsäure  genannt;  die  Zersetzung  ist  nach  der  Glei- 
chung zu  erklären : 

aC^HeOe  =  5CO2  +  öHjO  -f  CH(CH3C0)(C3H3)C02H. 

8* 
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Bei  der  trockenen  Destillation  des  Seignettesalzes  (s.  d.) 
mit  Kalk  entsteht  neben  Wasserstoff  und  Aceton  auch  eine 
geringe  Menge  Benzol. 

Mit  6  bis  7  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  erhitzt,  ent- 
wickelt sich  zuerst  Kohlenoxyd,  später  Kohlensäure  und  es  ent- 
steht Glykolsäure,  Brenztraubensäure  und  etwas  Traubensäure. 
Mit  concentrirter  Phosphorsäure  erhitzt,  entstehen  gleiche  Volumina 
Kohlenoxyd  und  Kohlensäure. 

Oxydation  führt  die  Weinsäure  meist  in  ziemlich  einfache  Ver- 
bindungen über;  so  erhält  man  Ameisensäure  und  Kohlensäure 
durch  Einwirkung  von  Chromsäure,  von  Bleisuperoxyd,  Braunstein 
und  Schwefelsäure  und  von  übermangansaurem  Kalium. 

Wenn  man  Weinsäure  in  ihrem  vier-  bis  fünffachen  Gewichte 
rauchender  Salpetersäure,  welche  man  gut  abgekühlt  hat,  auflöst, 
so  entsteht  die  sogenannte  Dinitroweinsäure ;  die  Bezeichnung 
ist  insofern  nicht  correct,  als  man  unter  Nitroverbindungen  solche 
versteht,  bei  denen  die  Nitrogruppe  (NOg)  mit  KohlenstoflF  ver- 
bunden ist,  während  sie  hier  den  alkoholischen  Wasserstoff  der 
Weinsäure  vertritt.    Die  Nitroweinsäure  ist  also 

C,H,(O.NO,),<gg;|. 

In  der  Wärme  entsteht  diese  leicht  zersetzliche  Verbindung 
jedoch  nicht,  sondern  vorwiegend  Oxalsäure  und  Essigsäure.  Diese 
Producte  bilden  sich  auch  beim  vorsichtigen  Schmelzen  von 
Kaliumtartrat  mit  überschüssigem  Kalihydrat.  Auch  durch 
ammoniakalische  Silberlösung  wird  die  Weinsäure,  unter  Ab- 
scheidung des  Metalles,  zu  Oxalsäure  oxydirt. 

Reductionsmittel  wirken  sehr  verschieden  auf  die  Weinsäure 
ein.  Durch  Jodphosphor  wird  sie  zu  Aepfelsäure  und  bei  weiterer 
Einwirkung  zu  Bernsteinsäure  reducirt.  Ihre  Beziehungen  zu  letzt- 
genannter Säure  und  zur  Aepfelsäure,  als  Dioxybernsteinsäure 
oder  Oxyäpfelsäure,  geht  aus  ihrem  Verhalten  zu  Jodwasserstoff 
hervor,  mit  welchem  sie  im  Rohre  bei  120o,  je  nach  der  Menge 
des  Reductionsmittels,  in  Bernsteinsäure  oder  in  diese  und  Aepfel- 
säure verwandelt  wird.  Die  dabei  entstehende  Bernsteinsäure  ist 
selbstverständlich  optisch  inactiv,  dagegen  dreht  die  aus  gewöhn- 
licher Weinsäure  enthaltene  Aepfelsäure,  wie  diese,  die  Polari- 
sationsebene rechts. 

Mit  Bromwasserstoff  auf  120^  erhitzt,  zersetzt  sie  sich  fast 
vollständig  in  gasförmige  Producte,  doch  sind  dabei  immer  kleine 
Mengen  von  Monobrombernsteinsäure  nachzuweisen. 
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Phosphorpentachlorid  wirkt  zugleich  reducirend  und  sub- 
stituirend  ein.  Wenn  man  1  Thl.  Säure  mit  5  Thln.  Phosphor- 
pentachlorid behandelt,  so  treten  aus  derselben  sämmtliche  HO- 
Gruppen  aus  und  es  entsteht  Chlormaleinchlorid  nach  der  Gleichung : 

C,H,(0H),<gg;|  +  4PCl, 

=  C^HCKggg  +  5HC1  +  4P0C18. 

Dass  die  Weinsäure  durch  Gährungserreger  leicht  zersetzt 
wird,  erkennt  man  an  der  Schimmelbildung,  die  sich  auf  ihrer 
Lösung  rasch  einstellt.  Unter  den  Producten  der  fauligen  Gäh- 
rung  des  Ammoniumtartrates  sind  Kohlensäure,  Bernstein  säure, 
Essigsäure  und  Ameisensäure  nachgewiesen,  bei  der  fauligen  Gäh- 
rung  des  Calciumsalzes  entstehen  dieselben  Producte,  nur  Bem- 
steinsäure  fehlt 

Bei  manchen  Spaltpilzgährungen  sind  auch  höhere  Homologen 
der  Essigsäure  gefunden  worden. 

Bei  der  Elektrolyse  der  Weinsäure  bildet  sich  neben  Kohlen- 
säure u.  s.  w.  viel  Formaldehyd  und  etwas  Ameisensäure.  Mit 
Mangansuperoxyd  oder  üranoxyd  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt, 
zerfällt  sie  in  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  u.  s.  w.  und  es  bildet 
sich  eine  die  Fehling'sche  Lösung  reducirende  Substanz  von 
der  Zusammensetzung  C2H4O2. 

Salze  der  Weinsäure,  Tartrate:  Die  Salze  der  Weinsäure 
sind  sehr  ausführlich  untersucht;  als  starke,  zweibasische  Säure 
bildet  sie  neutrale  und  saure  Salze,  doch  kennt  man  auch  einige 
basische  Salze  und  ausserdem  eine  ziemliche  Reihe  von  Doppel- 
salzen. Ihre  alkoholische  Natur  tritt  Säureradicalen  gegenüber 
stark  hervor;  der  Wasserstoff  ihrer  in  der  Kohlenwasserstoffgruppe 
enthaltenen  Hydroxyle  wird  durch  solche  leicht  ersetzt.  Die 
Nitroweinsäure  haben  wir  schon  oben  kennen  gelernt;  ebenso 
leicht,  wie  die  Nitrogruppe,  tritt  auch  z.  B.  das  Essigsäureradical  ein : 
Diacetylweinsäure -Aethylester  entsteht  durch  Erwärmen  von 
weinsaurem  Aethyl  mit  etwas  mehr  als  2  Mol.  Acetylchlorid,  und 
Diacetylweinsäureanhydrit,  wenn  man  1  Mol.  Weinsäure  mit  4  Mol. 
Acetylchlorid  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  bis  eine  Lösung  entsteht : 
C2H2(OH)2<gg2H  ^  ^cjj     COCI  =  4HC1  +  C2H6<^^>0 

p  f^  Essigsäureanhydrit 

+  C,H,(0.CH3C0),<^^>0 

Diacetylweinsäureanhydrit. 
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Gegen  Metalle  kehrt  sie  ihre  alkoholische  Natur  nur  aus- 
nahmsweise hervor.  So  verhindert  sie  z.  B.  die  Fällung  des 
Kupferoxydes  durch  Kalilauge  (Fehling'sche  Lösung),  indem 
durch  Eintritt  von  Kupfer  an  Stelle  alkoholischen  Wasserstoffes 
eine  neue  Säure  entsteht. 

Die  Tartrate  sind,  wie  die  Weinsäure,  rechtsdrehend. 

1.  Ammoniumtartrate.     Das  neutrale  Salz, 

krystallisirt  aus  der  mit  Ammoniak  beim  Eindampfen  stark 
alkalisch  gehaltenen  heissen,  concentrirten  Lösung  in  rhombischen 
Prismen  vom  spec.  Gew.  1,566,  nach  anderen  1,523.  An  der  Luft 
verliert  es  Ammoniak. 

Das  saure  Salz,  C2H3(OH)2<Cn()^'TT  *?  ist,  wie  das  ent- 
sprechende Kaliumsalz,  schwer  löslich  in  Wasser,  zur  Lösung 
braucht  es  bei  15«  45,6  Thle.  Specifisches  Gewicht  der  Krystalle 
1,68.  Eine  Verbindung  desselben  mit  saurem  Ammonium  mala  t 
zu  gleichen  Molecülen  braucht  zur  Lösung  nur  11,8  Thle.  Wasser. 

2.  Kaliumtartrate.     Das  neutrale  Salz, 

2C,H,(0H),<gg«;|  +  H,0, 

wird  durch  Neutralisiren  des  sauren  Salzes  mit  Kalihydrat  oder 
Carbonat  gewonnen  und  bildet  sich  auch  bei  der  Weinsäure- 
fabrikation bei  der  Abstumpfung  des  Weinsteines  mit  Kalkmilch. 
Es  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt  bei  lang- 
samem Verdunsten  seiner  Lösung  in  gut  ausgebildeten  monoklinen 
Krystallen,  welche  erst  bei  180^  wasserfrei  werden. 

Leitet  man  in  eine  kalte  concentrirte  Lösung  desselben 
Kohlensäure  ein,  so  fällt  saures  Tartrat  aus;  beim  Stehen  löst 
sich  dasselbe  langsam  wieder  auf,  schneller  beim  Erhitzen  der 
Lösung. 

CO  K 

Das  saure  Salz,   C2H2(OH)2<;qq^tt?   auch  Gremor  tdrtari 

genannt,  ist  schon  seit  den  ältesten  Zeiten  bekannt.  Das  sich 
aus  dem  Weine  absetzende  rohe  Salz,  der  Weinstein,  wurde  von 
den  Alchimisten  Tartarum,  später  Tartarus  genannt;  diese  Bezeich- 
nung leitet  sich  aus  dem  arabischen  Worte  Tartir  ab,  welches 
Absatz  aus  Flüssigkeiten  bedeutet,  wurde  jedoch  früher  auf  eine 
ganze  Reihe  von  Sedimenten,  namentlich  auch  auf  solche  aus 
thierischen   Flüssigkeiten,  angewendet.    Das  reine  Salz   gewinnt 
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man  aus  dem  käuflichen  Cremor  tartar%  welcher  meist  noch  er- 
hebliche Mengen  Ton  Calciumtartrat  enthält,  durch  Waschen  mit 
Salzäure  oder  durch  Auflösen  in  Natriumcarbonat  und  Fällen  der 
Lösung  mit  Salzsäure.  Ganz  rein  gewinnt  man  das  Salz  am  besten 
durch  Behandeln  einer  Kalilösung  mit  überschüssiger  Säure.  Der 
dabei  entstehende  Niederschlag  ist  deutlich  krystallinisch;  besteht 
aus  kleinen,  harten  Säulen  des  rhombischen  Systems  vom 
spec.  Gew.  1,943,  die  angenehm  säuerlich  schmecken.  Zur  Lösung 
bedarf  das  Salz  in  der  Kälte  etwa  200  Thle.,  bei  Siedetemperatur 
aber  nur  15  Thle.  Wasser.     Es  lösen  100  Thle.  Wasser 

von    15® 0,453  Thle.  Bitartrat, 

V      200 0,553      „ 

«     1000 6,900      „ 

In  Alkohol  und  alkoholischen  Flüssigkeiten  ist  es  fast  unlöslich, 
scheidet  sich  in  Folge  dessen  aus  dem  Weine  mit  dem  Fort- 
schreiten der  Gährung  aus.     100  Thle.  Alkohol 

von  10  Proc.  lösen  bei  15® 0,2530  g 

»  60      „  „        „150 0,0158  „ 

.  70      ,  „        „150 0,0083  „ 

«  80      „  „        „150 0,0032  „ 

«  90      „  „        „150 0,0009  „ 

Neuestens  wurden  deshalb  Weinsäure  und  Alkohol  an  Stelle 
des  theuren  Platinchlorids  zur  Bestimmung  des  Kalis  vorgeschlagen. 

Beim  Glühen  im  bedeckten  Tiegel  entwickelt  das  Salz  den 
Geruch  nach  verbrennender  Weinsäure  und  hinterlässt  ein  leicht 
schmelzbares  Gemisch  von  Kohle  und  Kaliumcarbonat,  aus  welchem 
bei  stärkerem  Glühen  Kaliummetall  gewonnen  werden  kann, 
^urch  Auslaugen  des  Glührückstandes  mit  Wasser  stellt  man  auch 
wohl  chemisch  reines  Kaliumcarbonat  her. 

3.   Natriumtartrate.    Das  neutrale  Salz, 

C,H,(0H),<gg;^^  +  2H,0, 

ist,  wie  das  entsprechende  Kaliumsalz,  in  Wasser  leicht  löslich 
und  krystallisirt  bei  langsamer  Verdunstung  in  luftbeständigen 
rhombischen  Prismen  vom  spec.  Gew.  1,794,  beim  Abkühlen  der 
concentrirten  Lösung  in  büschelförmig  vereinigten  Nadeln,  die 
ihr  Wasser  erst  bei  200»  vollständig  verlieren. 
Dasselbe  löst  sich  bei  einer  Temperatur 

von    60      in  seinem  3,46  fachen  Gewichte 

bei   240       „         „        2,28      „ 

n       380         ^  ^  2^75        ^  ^ 

„     42,6»    ,         „        1,50      „ 
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Das  saure  Salz  krystallisirt  ebenfalls  in  rhombischen  Säulen 
mit  1  Mol.  Krystallwasser.  Von  dem  sauren  Kalium tartrat  unter- 
scheidet es  sich  durch  seine  grössere  Löslichkeit,  da  1  Thl.  des- 
selben sich  schon  in  9  Thln.  Wasser  löst 

4.  Kalium-Watriumtartrat,  Rochelle-  oder  Seignettesalz, 

C,H,(0H),<gg;|^  +  4H,0, 

nach  seinem  Entdecker,  dem  Apotheker  Seignette  in  Rochelle, 
benannt,  der  es  1672  zufällig  erhielt,  als  er  Weinstein  mit  Soda 
auflöste.  Lange  Jahre  war  die  Darstellung  desselben  ein  Geheim- 
niss,  bis  es  1731  von  Boulduc  ebenfalls  wieder  durch  Zufall 
entdeckt  wurde.  Man  bereitet  es,  indem  man  5  Thle.  saures  wein- 
saures Kalium  in  die  kochende  Lösung  von  4  Thln.  krystallisirter 
Soda  in  6  Thln.  Wasser  einträgt,  concentrirt  und  krystallisiren  lässt. 
Das  Seignettesalz  krystallisirt  in  grossen,  farblosen,  rhombischen 
Säulen  vom  spec.  Gew.  1,767,  nach  anderen  1,790,  die  sich  in 
ihrem  doppelten  Gewichte  kalten  Wassers  auflösen;  bei  75o 
schmilzt  es,  verliert  bei  120«  3  Mol.  seines  Kry stall wassers,  wird 
aber  erst  bei  etwa  195o  wasserfrei.  W^ird  zur  Herstellung  der 
Fehling' sehen  Lösung  verwendet. 

CO 

5.  Das  Baryumtartrat,  C2H2(OH)2<QQ«>Ba  +  HgO,  fällt 

beim  Versetzen  einer  Weinsäurelösung  mit  Barytwasser  amorph  aus, 
wird  aber  bald  krystallinisch.  Im  amorphen  Zustande  braucht  es 
zu  seiner  Lösung  83  Thle.,  im  krystallinischen  aber  1300  Thle. 
Wasser.    In  Mineralsäuren  ist  es  leicht  löslich. 

CO 

6.  Das  Strontiumtartrat,   C2H2(OH)2<QQ^>Sr,   enthält  je 

nach  seiner  Darstellung  verschiedene  Mengen  Krystallwasser.  Mit 
4  Mol.  HgO  krystallisirt  es  in  kleinen,  rhombischen  Tafeln,  mit 
3  Mol.  H2O  monoklin  und  mit  12  Mol.  H2O  in  rhombischen 
Krystallen.    Es  ist  leichter  in  Wasser  löslich,  als  das  Baryumsalz. 

7.  Calciumtartrate.     Das  neutrale  Salz, 

C2H2  (0H)2<^  2j>Ca  +  4  H2  0, 

entsteht  als  schnell  krystallinisch  werdender  Niederschlag,  wenn 
man  neutrales,  weinsaures  Kalium  oder  Natrium  mit  Chlorcalcium 
mischt.  Die  Krystalle  sind  rhombische  Säulen  mit  Octaeder- 
flächen.  Es  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser,  leichter  in 
kochendem.  1  Thl.  desselben  braucht  zur  Lösung  6265  Thle. 
kaltes  oder  352  Thle.  kochendes  Wasser,  dagegen  ist  es  löslich 
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in  den  Tartraten  der  Alkalimetalle  (unter  Bildung  von  Doppel- 
salzen), in  Ammoniaksalzen  und  in  kalter  Kali-  oder  Natron- 
lauge. Die  alkalischen  Lösungen  lassen  es  beim  Kochen  wieder 
gallertartig  fallen;  der  gallertartige  Niederschlag  wird  rasch 
wieder  krystallinisch. 

Wasserfreies  Salz  löst  sich  nach  Schmidt  und  Hiepe  schon 
im  2800  fachen  seines  Gewichtes  kalten  Wassers. 

Mit  äpfelsaurem  Kalke  bildet  es  die  Verbindung  C4H4  0eCa 
-\-  C4  H4  O5  Ca  -|-  6  H2O,  die  sich  schon  in  ihrem  80 fachen  Gewichte 
Wasser  von  17^  löst. 

Das  saure  Galciumtartrat, 


C,H,(OH),<g^»^    . 


/2J 

bildet  sich  beim  Auflösen  des  vorigen  in  einer  Weinsäurelösung 
und  scheidet  sich  in  durchsichtigen  rhombischen  Krystallen  ab, 
die  bei  lö«  in  dem  140  fachen  ihres  Gewichtes  löslich  sind. 

PO 

8.  Das  Bleitartrat,  CäH2(OH)2<QQ2>Pb,  wird  als  krystalli- 
nisch-pulveriger  Niederschlag  vom  spec.  Gew*  3,871  durch  Fällen 
eines  löslichen  Bleisalzes  mit  einer  Weinsäurelösung  erhalten.  Das- 
selbe ist  in  Weinsäure,  Ammoniaksalzen  und  Alkalien  leicht  löslich, 
dagegen  fast  unlöslich  in  Wasser  oder  Bleiessig.  Degen  er  versetzte 
eine  Seignettesalzlösung,  welche  -f-  10,6«  (Ventzke-Soleil) 
drehte,  mit  1  Vol.  Bleiessig,  die  Drehung  ging  auf  0^  her- 
unter; dieselbe  Lösung  drehte  im  400  mm -Rohre  -|- 1,05^  nach- 
dem sie  mit  20  Vol.  Bleiessig  versetzt  worden  war.  Wenn  dem- 
nach das  weinsaure  Blei  auch  nicht  absolut  unlöslich  in  Bleiessig 
ist,  so  ist  sein  Einüuss  bei  der  Polarisation  der  Bübensäfte  doch 
ohne  jegliche  Bedeutung.  In  noch  höherem  Grade  gilt  dies  für 
die  Polarisation  mit  Alkohol  1). 

9.  Das  Kupfertartrat,  C2H2(OH)2<qq2>Cu  +  3H2O,  ent- 
steht als  grünlichblaues  Krystallpulver  beim  Fällen  von  Kupfervitriol 
mit  einem  löslichen,  neutralen  Salze  der  Weinsäure.  Es  löst  sich 
Schwerin  Wasser,  ist  aber  in  Weinsäure  mit  tiefblauer  Farbe  löslich. 
Ebenso  löst  es  sich  mit  tiefblauer  Farbe  in  Alkalien^  indem  sich 

CO  K 
das  Salz  C2H2(02Cu)<CqqV  bildet.    Bei  Gegenwart  von  Wein- 
säure werden  bekanntlich  Kupfersalze  nicht  gefällt. 


^)  Zeitschr.  1885,  S.  121  ff. 
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c.    Dreibasisolie  Säuren. 

1.  Die  Tricarballylsäure,  empirische  Formel  CeHgOg. 

Vorkommen:  Bei  seinen  Untersuchungen  der  Niederschläge 
aus  den  Verdampfapparaten  extrahirte  v.Lippmann^)  das  Säure- 
gemisch mit  Alkohol.  In  der  Meinung,  Citronensäure  in  Lösung 
zu  haben,  wollte  er  dieselbe  durch  Aether  fällen,  erhielt  aber 
auch  bei  stärkstem  Aetherzusatze  keine  Trübung.  Es  musste 
also  eine  in  Aether  lösliche  Säure  vorhanden  sein.  Beim  Ein- 
dampfen der  Lösung  schieden  sich  kleine,  von  Mutterlauge  braun 
gefärbte  Krystalle  ab,  welche  mit  möglichst  wenig  kaltem  Aether 
gewaschen  und  aus  Aether  umkrystallisirt  wurden.  Nach  zwei- 
maligem Umkrystallisiren  wurden  die  Krystalle  grösser  und  zeigten 
den  Schmelzpunkt  (I660),  die  Zusammensetzung  und  Eigen- 
schaften der  Tricarballylsäure.  Die  Rüben,  aus  welchen  die  Ab- 
scheidungen erhalten  waren,  waren  sehr  unreif,  schon  im  August 
geerntet  und  hatten  während  einer  Reihe  von  heissen  Tagen  im 
Rübenhause  gelegen.  Im  Jahre  darauf  fand  sie  Friedr.  Weyr2) 
in  Prag  während  der  ganzen  Dauer  der  Rübencampagne  in  den 
beregten  Niederschlägen  und  wiederholte  die  Lipp mann' sehen 
Untersuchungen.  Im  Rübensafte  selber  konnte  sie  weder  von 
Lippmann  noch  von  Weyr  festgestellt  werden,  jedoch  ist  ihr 
Vorkommen  in  demselben  wahrscheinlich.  Im  Pflanzenreiche 
wurde  sie  sonst  nirgends  wahrgenommen.  Künstlich  wurde  die- 
selbe zuerst  von  Dessaignes  aus  Aconitsäure  durch  Einwirkung 
von  Wasserstoff  in  statu  nascendi  und  später  von  Maxwell 
Simpson  aus  Propenyltribromid  synthetisch  dargestellt.  Von 
Kekule  wurden  diese  beiden,  auf  verschiedenem  Wege  erhaltenen 
Säuren  als  identisch  erkannt  und  von  Simpson  mit  ihrem,  jetzt 
noch  gebräuchlichen  Namen  bezeichnet. 

An  dieser  Stelle  möchte  ich  einer  falschen  Ansicht  entgegen- 
treten, die  sich  durch  die,  meiner  Ansicht  nach,  missverständliche 
Auffassung  einer  Aeusserung  Lippmann's  gebildet  hat.  Lipp- 
mann schreibt,  er  habe  die  Tricarballylsäure  in  den  Nieder- 
schlägen der  Verdampfapparate  gefunden,  als  „eine  noch  ziemlich 
unreife  Rübe  verarbeitet  wurde,  die  auch  durch  längeres  Lagern 
bei  starker  Sommerhitze  sehr  gelitten  hatte".  Aus  dieser  Aeusse- 
rung   ist    entnommen    worden,    dass    die   Rüben    stark   zersetzt 


')  Zeitschr.  1878  und  1879.  —  *)  Zeitschr.  1879,  S.  879. 
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gewesen  wären,  gleichsam  Gährungserscheinungen  gezeigt  hätten, 
durch  welche  Tricarballyl-  und  Aconitsäure  neu  gebildet  worden 
seien.  Welke  Rüben,  etwas  Anderes  hat  wohl  Lippmann  nicht 
vor  sich  gehabt  und  nicht  gemeint,  hat  wohl  jeder  Zuckerfabrikant 
schon  verarbeitet.  Dieselben  machen  vielleicht  einige  Schwierig- 
keiten bei  der  Verarbeitung,  aber  von  Zersetzungen  und  Neu- 
bildungen von  Säuren  kann  bei  denselben  wohl  nicht  die  Bede  sein. 
Weyr  hat  sie  ausserdem  nicht  nur  bei  Beginn  der  Campagne, 
sondern  auch  später  wiederholt  und,  wie  es  den  Anschein  hat, 
sogar  stets  in  grosser  Menge  und  als  vorherrschende  Säure 
gefunden. 

Zasammensetzon^  und  Eigenschaften:  Aus  ihrer  Ent- 
stehungsweise erkennt  man,  dass  diese  Säure  zu  der  nachher 
zu  besprechenden  Aconitsäure  in  derselben  Beziehung  steht,  wie 
die  Bemsteinsäure  zur  Fumar-  oder  Maleinsäure,  die  wir  beide 
schon  wiederholt  erwähnt  haben,  obgleich  sie  nicht  zu  den  im 
Rübensafte  aufgefundenen  Säuren  gehören.  Die  Zusammen- 
setzung 

/CO2H 
der  Aconitsäure  ist:  CgHg^COaH, 

\CO2H 
/CO2H 
die  der  Tricarballylsäure:  CsHg^COaH, 

\CO2H 

CO  H 
die  der  Fumarsäure:  C2H2<qq^tt, 

CO  H 

die  der  Bernsteinsäure:     C2H4<;qq^jj- 

Aus  Glycerin  ist  sie  synthetisch  dargestellt  worden,  also  aus 
einem  Körper,  bei  welchem  drei  Hydroxyle  auf  die  drei  Kohlen- 
stoffatome gleichmässig  vertheilt  sind;  da  bei  ihr  die  Carboxyl- 
gruppen  die  Stellen  der  Wasserreste  in  Glycerin  einnehmen,  so 
muss   die  Constitution   dieser  Säure   eine   symmetrische  sein, 

nämlich 

CH2— OH  CH2— CO2H 

6h— OH  CH— CO2H 

CH2-OH  6H2-CO2H 

-         ^         -  " 

Glycerin  Tricarballylsäure. 

Die  Constitution  derselben  erklärt,  wie  wir  später  sehen  werden, 
auch  ihre  Beziehungen  zur  Citronensäure,  aus  welcher  sie  eben- 
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falls  erhalten  werden  kann.  Die  Säure  krystallisirt  in  gruppen- 
weise vereinigten  rhombischen  Prismen  oder  Büscheln  von  langen 
Nadeln  von  ziemlich  starkem  Lichtbrechungsvermögen.  100  Thle. 
Wasser  lösen  40,52  Thle.  derselben  bei  14^,  auch  Alkohol  löst 
sie  reichlich,  Aether  schwerer.  Die  Angaben  über  den  Schmelz- 
punkt sind  sehr  verschieden;  sie  schwanken  zwischen  155»  und 
1680.  Die  meisten  Forscher  geben  ihn  zu  158«  an,  Weyr  zwischen 
1650  und  1680,  Lippmann  zu  166«.  Da  alle  Schmelzpunkte  durch 
Verunreinigungen  meist  sehr  erniedrigt  werden,  ist  wohl  etwa 
166  bis  1680  richtig. 

Bildung  und  Darstellung:  Tricarballylsäure  bildet  sich 
auf  sehr  mannigfache  Weise,  doch  liegt  es  ausserhalb  des  Rahmens 
dieser  Schrift,  alle  Darstellungsweisen  derselben  zu  besprechen. 
Wird  Citrazinsäure  (s.  d.)  mit  Zinn  und  Salzsäure  gekocht,  so 
entsteht  sie  in  nicht  unbedeutenden  Mengen: 

CeIU^4  +  Ha  +  2H2O  =  CeHsOe  +  NH3. 

Citrazinsäure 

Synthetisch  ist  sie  auf  folgende  Weise  aus  Malonsäure  und 
Fumarsäure  erhalten  worden:  14  g  Malonsäureäthylester  werden 
mit  1,9  g  Natriummetall  und  50  g  absolutem  Alkohol  versetzt; 
dann  fügt  man  14  g  Fumarsäureester  hinzu  und  erwärmt  auf  dem 
Wasserbade;  nach  etwa  einer  Stunde  ist  die  anfangs  gelblichrothe 
Farbe  der  Flüssigkeit  in  Dunkelroth  übergegangen.  Versetzt  man 
nun  mit  Wasser,  so  scheiden  sich  Ester  ab,  welche  man  über- 
destillirt.  Das  zwischen  200  und  220o  Uebergehende  ist  Propan- 
tetracarbonsäureäthylester,  aus  welchem  man  durch  Verseifung 
mit  Kalilauge  Tricarballylsäure  erhält: 

cH<co;:8;S:  ch,_co,h 

CH— CO2.C2H5  +  4H2O  =  CH— C02H  +  C0,  +  (C,H-,.0H),. 
C  H2 — C  O2 .  C2  H5  C  H2-'— C  O2  H 


Propantetracarbon-  Tricarballylsäure 

Säureester 

Aus  Glycerin,  oder  vielmehr  aus  Tribromhydrin  (Glyceryl- 
bromid),  einer  Verbindung,  welche  man  aus  Glycerin  durch  Ein- 
wirkung von  Fünffach -Bromphosphor  als  schweres  Oel  erhält, 
kann  man  die  Säure  durch  Behandeln  mit  Cyankalium  in  alkoho- 
lischer Lösung  und  Verseifung  des  dabei  entstehenden  Glyceryl- 
tricyanids  mit  Kalilauge  darstellen: 
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CH2— Br  CH2— CN  CHa— CO,H 

CH— Br  6h— CN         6h— CO,H 

^Hj-Br  6H3— CN         ^Ha— CO2H 


Glycerylbromid      Glycerylcyanid      TricarbaUylsäure. 

Diese  Darstellungsmethode  ist  eine  auch  bei  anderen  Säuren 
gebräuchliche  und  von  uns  auch  früher  schon  beschriebene,  so  dass 
eine  ausfuhrlichere  Besprechung  sich  hier  erübrigt. 

Aus  Aconitsäure,  welche  aus  Cütronensäure  erhältlich  ist,  wird 
sie  in  folgender  Weise  gewonnen:  30  g  Aconitsäure  werden  in 
100  g  Wasser  gelöst  und  in  kleinen  Portionen  in  der  Kälte  mit 
2procentigem  Natriumamalgam  bis  zur  alkalischen  Reaction  ver- 
setzt. Hierauf  setzt  man  auf  einmal  ca.  150  g  Amalgam  zu  und  hält 
drei  Tage  lang  auf  dem  Wasserbade  warm,  indem  man  nach  und 
nach  noch  150  g  Amalgam  hinzufügt.  Nachdem  die  Wasserstoff- 
entwickelung nachgelassen  hat,  wird  die  dicke  Flüssigkeit  vom 
Quecksilber  getrennt,  mit  concentrirter  Salzsäure  sauer  gemacht 
und  eingedampft.  Der  weisse  Rückstand  wird  fein  gepulvert  und 
mit  Aether  extrahirt.  Aus  der  ätherischen  Lösung  scheidet  sich 
die  Säure  in  farblosen,  harten  Krystallen  aus. 

Zersetzungen:  Die  Tricarballylsäure  ist  gegen  concentrirte 
Salpetersäure  ausserordentlich  beständig.  Sie  schmilzt  unzersetzt 
und  sublimirt  bei  höherer  Temperatur  zum  Theil  unzersetzt  über. 
Sie  ist  noch  wenig  untersucht. 

Salze  der  Tricarballylsäure:  Als  dreibasische  Säure  bildet 
sie  drei  Reihen  von  Salzen,  die  aber  nur  wenig  bekannt  sind. 
Zuletzt  wurden  sie  von  Guinochet  untersucht,  der  sie  den 
Salzen  der  Aconitsäure  sehr  ähnlich  fand.  Die  neutralen  Salze 
derselben  reagiren  auch  neutral,  während  dieselben  Salze  der 
Aconitsäure  alkalisch  reagiren. 

1.  Ammoniumsalze.  Das  neutrale  Salz,  C6H5  06(NH4)3 
-I-H2O,  ist  eine  krystallinische  Masse. 

Die  Verbindung  [C6H7  06(NH4)][C6He06(NH4)2]  krystallisirt 
in  perlmutterglänzenden  Täfelchen. 

2.  Kaliumsalfee.  Das  neutrale  Salz,  CgHsOg.Ka  -|-  HgO, 
krystallisirt  in  Warzen,  wird  bei  215«  wasserfrei  und  zersetzt  sich 
bei  2400. 

Das  Salz,  (C6H7  06.K)(C6H6  06.K2)  +  H3O,  ist  ein  krystalli- 
nisches  Pulver,  welches  bei  100«  sein  Wasser  verliert  und  sich 
bei  130«  zersetzt. 
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Das  zweifach-saure  Salz,  CßHyOßK  +  2H2O,  bildet  farb- 
lose, durchscheinende  Prismen. 

3.  NatriiimBalze.  Das  neutrale  Salz,  (CeHjOö Nag )3-[- Hg 0, 
bildet  prismatische,  sehr  leicht  lösliche  Nadeln. 

Das  einfach-saure  Salz,  (CöHgOgNaa)  yrf-  HgO,  bildet  kry- 
stallinische  Krusten,  die  bei  llO^  wasserfrei  werden. 

Das  zweifach-saure  Salz,  (CöHyO^Na)  -|-  HgO,  krystallisirt 
in  durchscheinenden,  bei  100^  wasserfrei  werdenden  Prismen. 

4.  Baryumsaläe.  Das  neutrale  Salz,  (C0H5  0(5)aBa3  -|-  6  HjO 
(Hlasiwetz),  ist  ein  wenig  in  Wasser  lösliches  Pulver,  welches 
erst  bei  130»  sein  Wasser  verliert.  Das  Salz  (Cg  H5  05)2 .  Baj  -|-  7  Hj  O 
(Guinochet)  ist  amorph. 

5.  Calciumsalze.  (Ce Hs 0(,)a  Gas  -f-  SHjO  (Guinochet)  ist 
ein  weisses,  amorphes  Pulver,  welches  sich  bei  200o  zersetzt. 
Wenig  löslich. 

Das  einfach-saure  Salz,  (CßH6  06)Ca  -|-  H2O,  bildet  feine 
Nädelchen,  welche  sich  bei  125o  zersetzen. 

6.  Das  Magnesiumsalfc,  (C6H6  06)aMg3  -|-  3H2O,  bildet,  mit 
Alkohol  aus  seiner  Lösung  ausgefällt,  ein  weisses,  krystalliniflches 
Pulver. 

7.  Das  Bleisalz,  (Cg  Hg  0^)2  Pb^ ,  ist  ein  schwerer,  pulveriger 
Niederschlag,  welcher  durch  Zusatz  eines  Bleisalzes  zu  einem 
Alkalisalze  der  Tricarballylsäure  entsteht.  Auch  die  freie  Säure 
erzeugt  in  der  Lösung  von  Bleiacetat  einen  Niederschlag. 

8.  Ein  Kupfersalz  stellte  Weyr  in  farblosen,  wasserhaltigen 
quadratischen  Prismen  dar,  welche  in  Büscheln  krystallisiren  und 
in  kaltem  Wasser  schwerer,  in  heissem  Wasser  sehr  leicht  löslich 
und  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich  sind.  Bei  38  bis  40^  geben 
sie  ihr  ganzes  Krystallwasser  ab;  verwittern  an  der  Luft.  Das 
trockene  Salz  schmilzt  auch  bei  250^  noch  nicht. 

9.  Das  Eisensalz,  welches  Weyr  darstellte,  bestand  ebenfalls 
aus  farblosen,  wasserlöslichen  Krystallen. 

2.   Die  Aconitsänre,  empirische  Formel  CeHgOe. 

Vorkommen:  Die  Aconitsäure  wurde  zuerst  im  Jahre  1820 
von  Peschier  in  Aconitum  Napellus  aufgefunden,  in  welchem  sie 
als  Kalksalz  vorkommt.  Später  wies  man  sie  nach  in  verschiedenen 
Equisetumarten,  in  Delphinium  consolida^  in  der  Schafgarbe,  als 
Kali-  und  Kalksalz  besonders  reichlich  in  den  Blättern  von 
Ädonis  vernalis.  Im  Safte  des  Zuckerrohres  wurde  sie  von  Behr 
in  New- York  1877  nachgewiesen,  und  zwar  zuerst  in  verschiedenen 


Die  Aconitsäure,  Zusammensetzung  und  Eigenschaften.     127 

sehr  unreinen  Sorten  von  Golonialzucker.  Kleine  Krystalle  von 
aconitsaurem  Calcium  fand  derselbe  in  grossen  Mengen  in  Beutel- 
filtern, durch  welche  die  Auflösungen  solcher  Zucker  filtrirt  worden 
waren.  Behr  suchte  und  fand  die  Säure  nachher  auch  im  Zucker- 
rohrsafte, den  er  sich,  mit  Carbolsäure  conseiTirt,  aus  Cuba  hatte 
schicken  lassen.  Auch  im  Sorghumsafte  ist  sie  von  Parsons 
nachgewiesen  worden.  Derselbe  fand  krystallinische  Krusten, 
welche  sich  beim  Eindampfen  von  Sorghumsaft  abgeschieden  hatten, 
als  im  Wesentlichen  aus  dem  sauren  Kalksalze  der  Aconitsäure, 
Cg  H4  Oß  Ca  -|-  H«  0,  bestehend.  Der  Saft  war  vor  dem  Einkochen 
zum  Zwecke  der  Läuterung  mit  Kalk  schwach  alkalisch  gemacht 
worden.  Aus  den  Ansätzen  der  Verdampfapparate  bei  Ver- 
arbeitung stark  alterirter  Rüben  wurde  die  Aconitsäure  durch 
V.  Lippmann  1)  isolirt. 

Zusammensetzung:  und  Eigenschaften:  Wegen  ihrer  Fähig- 
keit, nasdrenden  Wasserstoff  aufzunehmen  (s.  die  Tricarballyl- 
säure),  wird  sie,  ebenso  wie  die  schon  erwähnte  Fumarsäure,  eine 
ungesättigte  Säure  genannt.  Aus  ihren  Beziehungen  zur  Tri- 
carballylsäure  und  zur  Citronensäure  geht  ihre  Consti- 
tution klar  hervor.    Dieselbe  wird  durch  die  Gleichung 

CH— CO2H 

Ä COaH 

ifla— COaH 
ausgedrückt.  Sie  ist  leicht  in  kaltem  Wasser  löslich,  von  wel- 
chem sie  nach  Baup  3  Thle.  braucht,  noch  leichter  in  siedendem, 
sowie  in  Alkohol  (2  Thln.)  und  Aether.  Aus  ihrer  Lösung  kry- 
stallisirt  sie  in  glänzendweissen,  warzenförmigen  Aggregaten,  die 
sich  unter  dem  Mikroskope  als  aus  zahlreichen,  äusserst  kleinen 
Nadeln  bestehend  zeigen  2).  Der  Schmelzpunkt  der  öfter  um- 
krystallisirten,  also  möglichst  reinen  Säure  ist  nach  Lippmann 
1850,  nach  Behr  187<^,  die  neueren  Lehrbücher  geben  ihn  dem 
entsprechend  auf  I860  an.    Sie  ist  nicht  unzersetzt  flüchtig. 

Nachweis:  Von  der  Citronensäure  unterscheidet  sie  sich 
durch  die  Leichtigkeit,  mit  der  sie  sich  in  Aether  löst,  und 
dadurch,  dass  ihre  Lösung  in  Kalkwasser  sich  beim  Kochen 
nicht  trübt. 

Bildung  und  Darstellung:  Die  Aconitsäure  bildet  sich  aus 
der  Citronensäure  durch  Wasseraustritt.     Die  Citronensäure  ist 

^)  Zeitschr.  1879,  S.  1066  ff.   —   *)  v.  Lippmann,  Zeitschr.  1879. 
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Tricarballylsäure ,  in  welcher  ein  mit  Kohlenstoff  verbundenes 
Wasserstoffatom  durch  Hydroxyl  ersetzt  ist,  also  eine  Oxysäure 
derselben.    Ihre  Formel  ist 

CHa CO2H 

6(H0)— CO,H. 

^Ha CO2H 

Es  ist  leicht  einzusehen,  wie  durch  Austritt  von  Wasser  die 
Säure  von  der  oben  angegebenen  Constitution  entstehen  kann.  Die 
Darstellung  derselben  kann  in  verschiedener  Weise  geschehen: 
Man  erhitzt  in  einem  Kolben,  der,  wie  die  Digestionskolben  für 
Rübenbrei,  mit  einem  etwa  Vgni  langen  Glasrohre  versehen  ist, 
im  Paraffinbade  100  g  Citronensäure  möglichst  rasch  und  so 
lange,  bis  sich  im  Abzugsrohre  Oeltröpfchen  ansetzen.  Den  gelb- 
lichen, geschmolzenen  Bückstand  giesst  man  in  eine  erwärmte 
Porcellanschale  und  versetzt  ihn  mit  15  g  Wasser.  Dann  dampft 
man  auf  dem  Wasserbade  so  lange  ein,  bis  der  Rückstand  beim 
Erkalten  fest  wird,  zerkleinert  denselben  nach  dem  Erkalten  und 
schüttelt  ihn  mit  alkohol-  und  wasserfreiem  Aether  aus,  welcher 
vorzugsweise  die  gebildete  Aconitsäure  löst.  Durch  Umkrystalli- 
siren  aus  Aether  unter  Entfernung  der  ersten  sich  ausscheidenden 
Krystalle  wird  sie  rein  erhalten.  Noch  sicherer  gelingt  die  Reini- 
gung, wenn  man  die  aus  der  ätherischen  Lösung  erhaltenen  Kry- 
stalle in  ihrem  fünffachen  Gewichte  absoluten  Alkohols  löst  und 
in  die  Lösung  getrocknetes  Salzsäuregas  bis  zur  Sättigung  ein- 
leitet. Dadurch  wird  die  Aconitsäure,  aber  nicht  die  Citronen- 
säure, ätherificirt.  Der  Aconitsäureäthylester  scheidet  sich  auf 
Zusatz  von  Wasser  als  schweres  Gel  ab,  welches  nach  dem 
Waschen  mit  reinem  Wasser  durch  Kochen  mit  alkoholischer 
Kalilösung  zersetzt  wird.  Aus  dem  entstandenen  aconitsauren 
Kalium  wird  durch  Fällen  mit  Bleilösung  und  Zersetzung  des 
ausgewaschenen  Bleiniederschlages  mit  Schwefelwasserstoff  die 
reine  Säure  erhalten  (Crasso). 

Nach  neuerer  Vorschrift  werden  100  g  krystallisirte  Citronen- 
säure mit  50  g  Wasser  und  100  g  reiner  Schwefelsäure  vier  bis 
sechs  Stunden  am  Rückflusskühler  gekocht.  Die  erkaltete  kry- 
stallisirte Masse  wird  mit  rauchender  Salzsäure,  in  welcher  Aconit- 
säure schwer  löslich  ist,  auf  dem  Asbestfilter  so  lange  gewaschen, 
bis  alle  Schwefelsäure  verschwunden  ist.  Es  bleiben  blendend- 
weisse,  glänzende  Krystallplatten  zurück,  die  nach  dem  ümkry- 
stallisiren  bei  186^  unter  Zersetzung  schmelzen. 
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Auch  durch  eintägiges  üeberleiten  von  Chlor-,  Brom-  oder 
Jodwasserstoff  über  auf  140^  erhitzte  Citronensäure  oder  durch 
längeres  Kochen  einer  Citronensäurelösung  mit  concentrirter  Salz- 
säure kann  man  dieselbe  zum  Theil  in  Aconitsäure  verwandeln. 

Aus  Pflanzensäften,  wie  aus  Äconitiim  Napellus^  wird  sie  am 
besten  gewonnen  durch  Eindicken  des  zur  Blüthezeit  ausge- 
pressten  Saftes  zur  Gonsistenz  eines  dünnen  Syrups,  Auflösen  des 
nach  längerem  Stehen  ausgeschiedenen  Ealksalzes  in  sehr  ver- 
dünnter Salpetersäure  und  Fällen  der  Säure  als  Bleisalz. 

Für  Rübensaft  verbietet  sich  dieses  Verfahren,  abgesehen 
von  den  vielen  anderen  Begleitstoffen,  schon  wegen  der  vor- 
handenen grossen  Zuckermenge.  Aconitsäure  ist  bis  jetzt  noch 
nicht  direct  aus  Rüben  dargestellt  worden. 

Zersetzungen:  Auch  durch  ihre  Zersetzungen  wird  der 
Aconitsäure  ihre  Stellung  unter  ihren  Verwandten  zugewiesen. 
Ihr  Verhalten  zu  Reductionsmitteln ,  speciell  gegen  Natrium- 
amalgam und  Wasser,  und  ihre  Verwandlung  in  Tricarballyl- 
säure  haben  wir  schon  besprochen« 

Durch  Zusammenbringen  einer  Aconitsäurelösung  mit  unter- 
chloriger Säure  wird  sie  in  Monochlorcitronensäure  verwandelt 
nach  der  Gleichung 

yCOall  /COjH 

CgHa^COaH  +  HOCl  =  C3H3Cl(OH)^CO,H, 
\CO2H  \C0,H 

und  diese,  welche  sehr  leicht  zersetzlich  ist,  verwandelt  sich  beim 
Kochen  mit  Wasser,  oder  besser  noch  mit  Kalkwasser,  in  Oxy- 
citronensäure  durch  Austausch  des  Chloratoms  gegen  Hyd?oxyl: 
C3H3C1(0H)=(C02H)3  +  H2O  =  C3H3(OH)2=(C02H)3  +  HCl. 
Beim  Erhitzen  über  200^  zersetzt  sie  sich  unter  Entwickelung 
von  Kohlensäure;  es  gehen  saure  Dämpfe  über,  welche  sich  zu 
einer  Flüssigkeit  verdichten  lassen,  die  beim  Erkalten  zu  einer 
mit  Oel  durchtränkten  Krystallmasse  erstarrt.  Diese  besteht  im 
Wesentlichen  aus  Itaconsäure,  das  zwischen  den  Krystallen  befind- 
liche Oel  ist  Citraconsäureanhydrit.  Itaconsäure  und  Citracon- 
säure  sind  isomere  ungesättigte  Säuren  der  Fumar-  und  Malein- 
säurereihe.  Der  vor  sich  gehende  Process  kann  durch  folgende 
Oleichung  dargestellt  werden: 

/CO2H  /-tpL    TT 

CsHsf  CO,H  =  CO,  +  C3H4<J^^«g 
\cO3H  ^7^ 

Itaconsäure. 

Bümpler,  Nichtzuckeretoffe.  9 
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Auf  theoretische  Erörterungen  über  die  Isomerie  zwischen 
Itacon-  und  Citraconsäure  einzugehen,  würde  zu  weit 
fuhren;  es  soll  nur  erwähnt  werden,  dass  die  Aconitsäure  durch 
diese  Säuren  mit  den  Säuren  der  Oxalsäurereihe  in  Verbindung 
steht.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  werden  dieselben  in  die 
gewöhnliche  Brenzweinsäure  (eine  Isomere  der  oben  beschriebenen 
Glutarsäure)  verwandelt. 

Glatter  geschieht  diese  Zersetzung  nach  Pebal,  wenn  man 
eine  Aconitsäurelösung  im  Rohre  auf  180®  erhitzt. 

Beim  Erhitzen  von  Aconitsäure  mit  einer  hinreichenden 
Menge  von  Phosphorpentachlorid  bildet  sich  eine  dunkelrothe 
Lösung,  welche  Aconitylchlorid  enthält,  aus  welchem  durch  Wasser 
wieder  Aconitsäure  entsteht. 

Mit  Käse  in  Gährung  versetzt,  verwandelt  sich  aconitsaurer 
Kalk  nach  Dessaignes  in  bernsteinsauren  Kalk. 

Durch  Elektrolyse  wird  eine  alkalische  Lösung  des  Kalium- 
aconitats  zersetzt;  es  entwickelt  sich  am  positiven  Pole  neben 
Sauerstoff  und  Kohlenoxyd  eine  geringe  Menge  Acetylen  (CjHj). 

Mit  Brom  auf  115  bis  120®  erhitzt,  geht  die  Aconitsäure  in 

Tribromcarballylsäure,  (C3H2Br3)^C02H,  über. 

\CO,H 

Salze  der  Aconitsäure,  Aconitate:  Die  Aconitsäure  zersetzt 
die  kohlensauren  und  auch  die  essigsauren  Salze,  ist  also  eine 
ziemlich  starke  Säure,  sie  wird  demnach  durch  Bleiacetat,  jedoch 
nicht  durch  Bleinitrat,  gefallt.    Sie  bildet  drei  Reihen  von  Salzen^ 

1.  Alkalisal^e.  Die  neutralen  Alkalisalze  sind  schwer 
oder  gar  nicht  krystallisirt  zu  erhalten,   weil  sie  äusserst  zer- 

/CO3K 
fliesslich    sind.      E.   Guinochet  erhielt    das   Salz  CgHg^COgK 

\cO3K 
-|-  2HjO  in  seidenglänzenden,  zerfliesslTchen  Nadeln.  Dagegen 
krystallisiren  die  sauren  Salze  des  Kaliums   ziemlich  gut,    das 

einfach-saure  Salz,  C3H3^COaK  +  H2  0,  in  kleinen  Prismen,  die 

\CO2H 
bei  16^  in  2,65  Thln.  Wasser  sich  lösen,  ihr  Krystallwasser  bei 
130<^  verlieren  und  bei  150^  sich  zersetzen;   das  doppelt-saur& 

Salz,  C3H3^C02H,  krystallisirt  in  zu  Büscheln  vereinigten  Blatt- 

\CO2H 
chen,  nach  Guinochet  in  Prismen,  wenn  eine  Lösung  des  neu- 
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tralen  Salzes  mit  überschüssiger  Aconitsäure  eingedampft  wird. 
Es  löst  sich  in  seinem  11  fachen  Gewichte  Wasser  von  15<>,  nach 
Guinochet  im  9 fachen  seines  Gewichtes  Wasser  von  17o. 

Auch  das  zweifach-saure  Ammoniumaconitat  krystallisirt,  und 
zwar  in  warzigen  Krusten. 

2.  Das  Baryumsalz,  [C3H3(C02)3]2Ba3  -f-  öH^O,  fällt  beim 
Vermischen  von  Barytwasser  mit  Aconitsäure  gallertartig  aus, 
wird  beim  Kochen  wasserfrei  und  krystallinisch,  und  ist  dann  im 
24fachen  seines  Gewichtes  Wasser  von  17®  löslich. 

3.  Das  Strontiumsalz,  [QiH3(CO.,X]aSr3  +  3H2O,  braucht 
sein  160faches  Gewicht  kalten  Wassers  zur  Lösung;  scheidet  sich 
beim  Kochen  ab. 

4.  Das  Calciujnsalz  ist  besonders  charakteristisch.  In  der 
Kälte  aus  seinen  Bestandtheilen  zusammengesetzt  und  ohne  Er- 
wärmung verdunstet,  bleibt  das  neutrale  Salz  als  leicht  lösliche 
gummiähnliche  Masse  zurück.  In  der  Wärme  scheidet  sich  das 
Salz  [C3H3(C02)3]2Ca3  -|-  6HjO  langsam,  aber  in  wohl  ausge- 
bildeten Krystallkömem  (schiefen  Prismen)  aus,  welche,  nachdem 
sie  sich  gebildet,  sich  schwer  wieder  lösen.  Sie  brauchen  zur  Lösung 
ihr  lOOfaches  Gewicht  Wasser.  Wenn  die  Krystalle  lange  unter 
Wasser  liegen,  gehen  sie  nach  und  nach  wieder  in  den  amorphen 
Zustand  über  und  lösen  sich  dann  auf. 

Das  einfach-saure  Salz,  [63113(0 05)3] (CaH)-f-H3  0,  ist  ein 
äusserst  leicht  lösliches  Gummi,  welches  bei  130<>  wasserfrei  wird 
und  bei  145®  sich  zersetzt 

5.  Das  Bleisalz,  [C3H3(C02)3]2Pb3-j-3H2  0,  ist  ein  amorpher, 
in  Wasser  kaum  löslicher  Niederschlag. 

6.  Silbersalz  ist  dem  Bleisalze  ähnlich,  zersetzt  sich  aber 
am  Lichte  und  scheidet  beim  Erwärmen  Metall  ab. 

3.    Die  Citronensäare,  empirische  Formel  CßHgOj. 

Vorkommen:  Obgleich  der  saure  Saft  der  Citronen  schon 
früh  die  Aufmerksamkeit  erregen  musste,  wurde  diese  Säure  doch 
erst  im  13.  Jahrhundert  in  der  chemischen  Literatur  erwähnt, 
lange  Zeit  aber  für  identisch  mit  der  Säure  des  Weines  und 
auch  mit  der  Essigsäure  gehalten. 

Erst  Retzius  erwies  1776  ihre  Verschiedenheit  von  diesen 
beiden  Säuren  durch  die  Löslichkeitsverhältnisse  ihrer  Kalisalze 
und  ihrer  Bleisalze.  Scheele  fand  sie  nachher  in  vielen  Pflanzen- 
säften und,  nachdem  sie  von  Liebig,  Pebal  u.  A.  genauer  er- 

9* 
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forscht  war,  fand  man  sie  ebenso  allgemein*  verbreitet  in  der 
Natur,  wie  die  Aepfel-  und  die  Weinsäure. 

Wie  diese  beiden  Säuren,  findet  sie  sich  in  den  meisten 
Früchten,  den  Citronen,  Orangen,  Schlehen,  Johannis-  und  Preissei- 
beeren, Vogelbeeren  u.  s.  w.,  ausserdem  in  den  Kaffeebohnen,  den 
Ranken  und  Blättern  des  Weinstocks,  in  den  Kartoffeln,  der 
Krappwurzel  und  der  Zuckerrübe.  In  letzterer  wurde  sie  schon 
sehr  früh  gefunden,  und  zwar  von  Michaelis,  der  sie  schon  1851 
nachwies  und  in  den  darauf  folgenden  Jahren  zu  bestimmen  ver- 
suchte i).  C.  Schrader  fand  sie  1861  in  Niederschlägen  in  den 
Verdampfapparaten  und  bei  Verarbeitung  unreifer  Rüben  in  den 
oft  zolldicken  Ablagerungen  auf  den  Dicksaftfiltern  2). 

Zusammensetzung  und  Eigenschaften:  Wie  aus  ihrer 
Beziehung  zur  Aconitsäure  und  durch  diese  zur  Tricarballylsäui-e, 
sowie  aus  weiter  unten  zu  besprechenden  Synthesen  hervorgeht, 
hat  die  Citronensäure  die  Zusammensetzung 

CH2 CO2H 

i(OH)— CO,H; 

CH2 CO2H 

sie  ist  demnach  Tricarballylsäure,  in  welcher  ein  an  Kohlenstoff 
gebundenes  Atom  Wasserstoff  durch  Hydroxyd  ersetzt  ist.  Also 
Oxytricarballylsäure. 

Die  Citronensäure  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
schwer  in  Aether.  Von  Wasser  braucht  sie  zur  Lösung  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  Dreiviertel,  in  der  Wärme  die  Hälfte 
ihres  Gewichtes.  Das  specifische  Gewicht  der  wässerigen  Lö- 
sungen bei  150  ist  nach  Gerlach 

bei  lOProc 1,0392 

„     20    „       1,0805 

«     30    „       1,1244 

„     40    „       1,1709 

«     50    „       1,2204 

„     60    ,       1,2738 

„     6(>,1„       1,3076 

Die  wässerige  Lösung  derselben  schmeckt  stark,  aber  angenehm 
sauer.  Sie  scheidet  sich  aus  nicht  zu  heisser,  wässeriger  Lösung 
oder  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  in  klaren,  prismatischen 
Krystallen  des  triklinischen  Systems  aus,  welche  1  MoL  Krystall- 
wasser  enthalten. 


>)_Journ.  f.  prakt.  Chem.  54,  184.   —    «)  Liebig's  Annalen  121,  370. 
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Dampft  man  eine  Citronensäurelösung  ein,  bis  die  Tempera- 
tur auf  1300  gestiegen  ist,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  wasser- 
freie Citronensäure  aus.  Bringt  man  in  eine  kalte,  concentrirte 
Lösung  wasserfreier  Säure  einen  Krystall  wasserhaltiger,  so  kry- 
stallisirt  wasserhaltige  Säure  aus,  jedoch  nicht  umgekehrt.  Die 
wasserhaltige  Säure,  langsam  erhitzt,  schrumpft  bei  70  bis  75^ 
unter  Wasserverlust  zusammen,  wird  erst  bei  130®  wasserfrei  und 
schmilzt,  je  nach  der  Schnelligkeit  des  Erhitzens,  zwischen  135® 
und  150^  vollständig.  Die  wasserfreie  Säure  schmilzt  bei  153® 
ohne  Zersetzung. 

100  Thle.  Weingeist  von  80  Proc.  lösen  bei  15»  87  Thle.  krystall.  Säure 

»»  i>  »9^7»  n         n       r>     52,85  „  »  „ 

V  n  n  n   1^        »  »  »i       n      75,90  »  »  » 

„        „     Aether  (nach  Bourgoin)  2,36  „    wasserfreie  „ 

„        „  „  '     (    „     V.  Lippmann)  9,10  „    krystall.        „ 

Nachweis:  Von  der  Weinsäure,  mit  , welcher  sie  oft  zu- 
sammen vorkommt,  unterscheidet  sich  die  Citronensäure: 

1.  Durch  ihre  Indifferenz  gegen  das  polarisirte  Licht. 

2.  Beim  Erhitzen  riecht  sie  nicht,  wie  jene,  nach  verbranntem 
Zucker. 

3.  Ihre  Lösung,  mit  Aetzkalk  alkalisch  gemacht,  trübt  sich 
erst  beim  Kochen;  ist  Weinsäure  zugegen,  so  entsteht  sofort  ein 
Niederschlag  von  weinsaurem  Calcium.  Ebenso  geben  die  neu- 
tralen Salze  derselben  erst  beim  Kochen  einen  Niederschlag  mit 
thlorcalcium ,  die  der  Weinsäure  sofort  Der  Niederschlag  aus 
Citronensäure  ist  nicht  in  Kalilauge,  jedoch  in  Salmiak  löslich. 
Kocht  man  die  salmiakhaltige  Lösung,  so  fällt  das  Calciumcitrat 
wieder  aus  und  löst  sich  nun  beim  Erkalten  nicht  wieder. 

4.  Bleizucker  giebt  einen  weissen  Niederschlag,  welcher  nach 
dem  Auswaschen  in  Ammoniak  löslich  ist. 

5.  Wird  1  Thl.  Citronensäure  mit  6  Thln.  Ammoniak  im 
Rohre  auf  110  bis  120^  erhitzt  und  wird  dann  der  Inhalt  des 
Rohres  in  flache  Schalen  gegossen,  so  färbt  er  sich  im  Lichte 
nach  einigen  Stunden  blau  und  nach  mehreren  Tagen  grün. 

Bildnn^  und  Darstellung:  Die  synthetische  Darstellung 
der  Citronensäure  ist  Grimaux  und  Adam  gelungen,  und  zwar 
aus  p-Dichloraceton.  Wird  dieser  Körper  im  Molecularverhält- 
nisse  mit  Blausäure  vermischt  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  so 
vereinigt  er  sich  mit  derselben .  durch  einfache  Anlagerung  zu 
Dichloracetoncyanhydrin  nach  der  Gleichung: 
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C0<gg;81  +  HCN  =  g^>C<g«^§ 


p-Dichloraceton  Dichloracetoncyanhydrin. 

Erwärmt  man  diese  Verbindung  mit  Saksäure,  so  wird  sie  zu 
Dichloroxyisobuttersäure : 

ch:c1>c<oS + HCl + 2  h,  0  =  gg;gl>c<g§«  +  NH,a 

Erhitzt  man  nun  das  Natriumsalz  dieser  Säure  mit  Cyankalium- 
lösung,  so  treten  an  die  Stelle  der  beiden  Chloratome  zwei  Mole- 
cüle  Cyan,  es  entsteht  Dicyanoxyisobuttersäure,  also 

CHa CN 

CH;[cSä>C<S&''    -d-    ^(OH)-CO,H, 

CHa CN 

aus  welcher  durch  Sättigen  mit  Salzsäure  und  mehrstündiges  Er- 
hitzen schliesslich  Citronensäure  entsteht: 

CH2 CN  CH2 CO2H 

i(OH)— C02H  +  2HCl  +  4H20=:rÖ(OH)— CO2H+2NH4CL 
CR, CN  CH2 CO2H 

Diese  Synthese  ist  besonders  deswegen  interessant,  weil  sie 
die  Beziehungen  der  Citronensäure  zum  Aceton  erklärt,  welches 
unter  den  Zersetzungsproducten  derselben  sehr  häufig  vorkommt. 

Niederschläge  aus  den  Verdampfapparaten  wurden  von 
C.  Sehr  ade  r  (s.  oben)  mit  viel  Wass^  gekocht,  wobei  andere  Stoffe 
sich  lösen,  das  citronensäure  Calcium  aber  ungelöst  bleibt;  dieses 
löste  er  nun  in  viel  kaltem  Wasser,  fällte  die  Lösung  mit  essig- 
saurem Blei  und  zersetzte  den  Niederschlag  mit  Schwefelwasser- 
stoff. Die  saure  Lösung  hiervon  lieferte  beim  Concentriren  eine 
braune  Masse,  die  in  wenig  Wasser  gelöst  und  mit  Alkohol  ver- 
setzt wurde.  Es  schied  sich  eine  braune,  neutral  reagirende, 
Fehling'sche  Lösung  reducirende  Substanz  aus,  und  die  filtrirte 
Lösung  ergab  beim  Verdunsten  Krystalle  einer  organischen  Säure, 
welche,  durch  Umkrystallisiren  gereinigt,  alle  Eigenschaften  der 
Citronensäure  zeigten. 

Fabrikmässig  wird  die  Säure  aus  Citronen  durch  einen 
ziemlich  einfachen  Process  hergestellt.  Nachdem  die  Citronen 
(man  verwendet  meistens  beschädigte  oder  angefaulte  Früchte) 
geschält  sind,  werden  sie  ausgepresst.  Der  Saft  bleibt  einige 
Zeit  stehen,  bis  er  anfängt  zu  gähren;  dabei  scheidet  er  schleimige 
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Substanzen  ab,  klärt  sich  und  kann  nun  leicht  filtrirt  werden. 
Der  filtrirte  Saft  enthält  6  bis  7  Proc.  Säure.  Derselbe  wird 
nun  zum  Sieden  erhitzt  und  mit  fein  gemahlener  Kreide  an- 
nähernd saturirt;  alsdann  macht  man  ihn  mit  etwas  Kalkmilch 
alkalisch  und  fällt  dadurch  citronensaures  Calcium,  welches  in 
der  Kochhitze  unlöslich  ist  Durch  Zersetzen  dieser  Verbindung 
durch  die  genau  berechnete  Menge  Schwefelsäure  erhält  man  die 
Citronensäure,  welche  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  wird. 

Eine  interessante  Entstehungsweise  der  Citronensäure,  welche 
«ogar  industriell  verwerthet  wird,  ist  hier  noch  zu  ei'wähnen. 
Wehmer  hat  eine  Gattung  von  Pilzen,  Citromyces  P/efferianus 
und  C.  glaher^  entdeckt,  welche  mit  PenicilUtim  glaucum  grosse 
Aehnlichkeit  haben  und  den  gewöhnlichen  Rohrzucker  (auch 
Glukose)  zu  Citronensäure  vergähren.  Um  eine  gute  Ausbeute 
zu  erhalten,  muss,  z.  B.  durch  Zusatz  Ton  Kreide,  dafür  gesorgt 
werden,  dass  die  entstehende  Säure  sofort  gebunden  wird,  weil 
die  Zersetzung  sonst  tiefer  greift.  Mineralsäuren  sind  selbst  in 
kleinsten  Mengen  der  Entwickelung  des  Pilzes  schädlich,  kleine 
Mengen  von  Chloriden  nützlich. 

Der  Pilz  entwickelt  sich  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  zu 
einem  grünen,  verfilzten  Gewebe  und  bedarf  zu  seiner  Entwicke- 
lung grosser  Mengen  Sauerstoff.  Seine  Sporen  befinden  sich 
überall  in  der  Luft. 

Nach  einer  späteren  Publication  Wehmer 's  ist  die  Neu- 
tralisation der  gebildeten  Citronensäure  nicht  unbedingt  nöthig, 
da  selbst  ein  Gehalt  von  8  Proc.  dieser  Säure  die  Gährung  nicht 
störte.     11  kg  Glykose  ergaben  6  kg  Citronensäure. 

Zersetzungen:  Schon  wenig  über  ihren  Schmelzpunkt  (löS^) 
erhitzt,  fängt  die  Citronensäure  an,  sich  zu  zersetzen,  stärker 
erhitzt,  entwickelt  sie  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  Dämpfe  von 
Aceton,  und  im  Retortenhalse  zeigen  sich  ölige  Tropfen.  Der 
Rückstand  besteht  vorzugsweise  aus  Aconitsäure  (s.  d.).  Bei  stär- 
kerem Erhitzen  geht  die  Zersetzung  tiefer,  wie  wir  weiter  oben 
gesehen  haben  und  zuletzt  bleibt  eine  voluminöse  Kohle.  Der 
üebergang  der  Citronensäure  in  Aconitsäure  vollzieht  sich  ausser- 
ordentlich leicht;  schon  längeres  Kochen  mit  Wasser  genügt 
hierzu,  leichter  aber  geht  die  Zersetzung  beim  Kochen  mit  Salz- 
oder Schwefelsäure  vor  sich. 

Oxydationsmittel  zersetzen  die  Citronensäure  leicht.  Beim 
Erhitzen  mit  Salpetersäure  von  1,45  spec.  Gew.  wird  sie  zum 
Theil  zu  Oxalsäure,    Essigsäure   und    Kohlensäure   oxydirt,   ein 
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Theil  aber  wird  in  stickstoffhaltige  Körper  verwandelt,  welche 
sich  bei  Verdünnung  mit  Wasser  als  ein  bei  der  Berührung  mit 
dem  Glasstabe  erstarrendes  Oel  abscheiden.  Verdünnte  Salpeter- 
säure wirkt  weniger  heftig  ein. 

Oxalsäure  bildet  sich  auch  (neben  Kohlensäure)  durch  die 
Einwirkung  von  Ozon  auf  alkalische  Citronensäurelösung  und 
durch  Kaliumhypermanganat  in  der  Kälte.  Saures  Hyperman- 
ganat  giebt  Aceton. 

Atmosphärische  Luft  oxydirt  die  auf  155  bis  165^  erhitzte 
und  mit  Bimssteinpulver  oder  Platinmohr  gemengte  Citronensäure 
vollständig  zu  Kohlensäure. 

Löst  man  Citronensäure  in  der  Kälte  in  einer  Mischung  von 
2  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  und  1  Tbl.  concentrirter 
Salpetersäure,  so  entsteht  Nitrocitronensäure. 

Erwärmt  man  20  bis  25  g  Citronensäure  mit  100  g  Braun- 
stein, 120  g  Schwefelsäure  und  700  bis  800  ccm  Wasser,  so  ent- 
wickelt sich  Kohlensäure  und  Aceton.  In  der  Citronensäure  sind 
die  verschiedenen  Atome  so  verbunden,  dass  man  sich  ihre  Zer- 
legung in  1  Mol.  Aceton,  2  MoL  Kohlensäure  und  1  Mol.  Wasser- 
stoff vorstellen  kann;  bei  der  Oxydation  würde  demnach  ein  Theil 
des  Wasserstoffes  zu  Wasser  oxydirt,  während  der  Rest  des  Kör- 
pers zerfällt.  Uebermangansaures  Kalium  und  Schwefelsäure  bei 
80<^  geben  dieselben  Producte. 

Citronensäure,  mit  trockenem  Bleisuperoxyd  zusammen  ge- 
rieben, erhitzt  sich  bis  zum  Erglühen  der  Masse. 

Vanadinsäure  wird  durch  Erhitzen  mit  Citronensäure  zu 
Vanadinoxyd,  Goldlösung  zu  Metall  reducirt. 

Durch  Brom  wird  Citronensäure  weder  beim  Erwärmen  noch 
im  Lichte  angegriffen,  sehr  heftig  reagirt  es  dagegen  auf  concen- 
trirte  Lösungen  von  citronensauren  Alkalien.  Es  entwickelt  sich 
Kohlensäure,  während  sich  einfachere  Bromsubstitutionsproducte 
bilden.  Auch  Chlor  wirkt  kräftig  zersetzend  auf  eine  concentrirte 
Lösung  von  Natriumeitrat  ein. 

Fünffach-Chlorphosphor  wirkt  in  der  Wärme  theils  zersetzend^ 
theils  substituirend  auf  Citronensäure  ein;  es  bildet  sich  eine 
rothe,  krystallinische  Masse  (s.  Aconitsäure),  aus  der  Schwefel- 
kohlenstoff die  rothe  Mutterlauge  auszieht.  Diese  enthält  Citronyl- 
chlorid,  während  die  zurückbleibende  Ej'ystallmasse  Oxychlor- 
citronensäure  enthält. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  entwickelt  trockene  Citronen- 
säure bei  40«  reines  Kohlenoxyd,  bei  höherer  Temperatur  Kohlen 
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säure  und  Aceton;  noch  stärker  erwärmt,  bilden  sich  schwefel- 
haltige Säuren.  Unterbricht  man  die  Erwärmung,  sobald  neben 
Kohlenoxyd  auch  Kohlensäure  auftritt,  so  erstarrt  die  mit  Wasser 
behandelte  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  von  Acetondicarbonsäure, 
welche,  mit  Wasser  gekocht,  in  Aceton  und  Kohlensäure  zerfällt: 

CO<ci;  JSIh  =  CO<gS;  +  2  CO 

Aceton  bildet  sich  auch  neben  Kohlensäure,  wenn  eiÄeTSsung 
der  Citronensäure,  mit  Mangansuperoxyd  oder  Uranoxyd  versetzt, 
dem  Sonnenlichte  ausgesetzt  wird. 

Mit  Kalihydrat  vorsichtig  geschmolzen,  zersetzt  sie  sich  zu 
1  Mol.  Oxalsäure  und  2  Mol.  Essigsäure. 

Gegen  Fermente  ist  die  Citronensäure  sehr  empfindlich.  Eine 
Lösung  derselben  bedeckt  sich  an  der  Luft  bald  mit  Schimmel- 
pilzen. Mit  Mandelkleie  zersetzt  sich  eine  Lösung  von  citroneu- 
saurem  Kali  unter  Bildung  von  Carbonat.  Roher,  mit  Kreide 
versetzter  Citronensaft  geräth  bei  ca.  35  ^  leicht  in  Gährung;  es 
entwickelt  sich  Wasserstoff  und  Kohlensäure,  während  sich  butter- 
und essigsaurer  Kalk  bildet.  Buttersäure  entsteht  überhaupt, 
ihrer  Constitution  entsprechend,  leicht  durch  Gährung  aus  der 
Citronensäure.  Selbstverständlich  findet  man,  wie  bei  allen 
Zersetzungen,  auch  hier  häufig  Bernsteinsäure. 

Salze  der  Citronensäure,  Ci träte.  Die  Citronensäure  ist 
eine  ziemlich  starke  Säure,  sie  treibt  Kohlensäure  aus  ihren  Ver- 
bindungen aus,  zerlegt  die  Salze  der  Fettsäurereihe  und  löst 
einige  Metalle,  wie  Zink  und  Eisen,  unter  Entwickelung  von 
Wasserstoff  auf.  Als  dreibasische  Säure  bildet  sie  drei  Reihen 
von  Salzen,  doch  kann  auch  zuweilen  ihr  alkoholischer  Wasser- 
stoff durch  Metalle  ersetzt  werden;  leichter  nimmt  sie  jedoch 
elektronegative  Radicale  an  dieser  Stelle  auf.  Die  Citrate  der 
Schwermetalle  sind  in  Wasser  unlöslich,  manche  derselben  bilden 
aber  mit  den  Citraten  der  Alkalimetalle  leicht  lösliche  Doppel- 
salze, so  dass  sich  der  Niederschlag  im  Ueberschusse  des  Fällungs- 
mittels wieder  auflöst.  Aus  solchen  Lösungen  werden  dann  die 
Metalloxyde  durch  ihre  gewöhnlichen  Fällungsmittel  nicht  mehr 
oder  nur  unvollkommen  gefällt.  So  werden  Thonerde,  Eisenoxyd 
und  -oxydul,  Kupferoxyd  u.  s.  w.  aus  solchen  Doppelverbindungen 
weder  durch  Ammoniak,  noch  durch  kohlensaures,  phosphorsaures, 
arsensaures  etc.  Natrium  gefällt;  hingegen  scheidet  sich  phosphor- 
saure Ammoniak-Magnesia  aus  solchen  Lösungen  vollständig  aus. 
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Dies    ist    für    die    Bestimmung  der  Phosphorsäure    von 
Wichtigkeit. 

Die  Citrate  zersetzen  sich  bei  stärkerem  Erhitzen,  oft  schon 
unter  200^  unter  Bildung  Ton  aconitsauren  Salzen. 

1.  Ammoniumsalze.  Beim  Sättigen  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Citronensäure  mit  Ammoniak  scheiden  sich  unkry- 
stallisirbare  ölartige  Tropfen  ab,  die  yielleicht  das  neutrale 
Ammoniumeitrat  sind. 

Die  Verbindung  Cg Hg 07.(N  114)2,  ^Iso  das  einfach-saure 
Salz,  scheidet  sich  beim  Verdunsten  seiner  mit  Ammoniak  ge- 
sättigten Lösung  in  Krystallen  aus,  die  sauer  und  kühlend 
schmecken,  an  der  Luft  zerfliessen  und  in  Wasser  und  heissem 
Alkohol  leicht  löslich  sind. 

Wird  das  Salz  in  einem  offenen  Gefässe  mehrere  Stunden 
auf  130<^  erhitzt,  so  bildet  sich  Citrazinsäure  (s.  diese). 

Das  zweifach- saure  Salz,  C6H707(NH4)2,  krystallisirt  in 
triklinischen  Prismen  beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  mit 
Ammoniak  gesättigter  Säure,  der  man  das  doppelte  Quantum  der 
verwendeten  Säure  hinzugefugt  hat.  Setzt  man  der  Lösung  nur 
das  einfache  Quantum  Säure  zu,  so  bilden  sich  schöne  monokline 

o 

Krystalle  der  Verbindung  (C6H5  07)2</jttt  \  • 

2.  Kaliumzalae.  Das  neutrale  Salz,  (Cg H5 O7 . K3 -[- H2 0), 
scheidet  sich  beim  Verdunsten  einer  mit  Kalihydrat  neutralisirten 
Citronensäurelösung  in  durchsichtigen  Nadeln  aus,  die  an  der 
Luft  zerfliesslich  und  in  Alkohol  unlöslich  sind.  Ihr  Krystall- 
wasser  geht  erst  bei  200<^  fort,  stärker  erhitzt,  zersetzen  sie  sich 
(zu  aconitsaurem  Salze  und  weiter). 

Durch  Hinzufügen  der  berechneten  Mengen  Säure  zur  neu- 
tralen Lösung  erhält  man  die  sauren  Salze,  von  denen  das  ein- 
fach-saure Salz  in  Wasser  leicht,  in  absolutem  Alkohol  nicht 
löslich  ist. 

Das  zweifach-saure  Salz,  C6H5O7.H2K4-2H2O,  scheidet 
sich  beim  Verdunsten  seiner  Lösung  bei  niederer  Temperatur  in 
grossen,  unregelmässigen  Krystallen  aus,  welche  bei  100<^  in  ihrem 
Krystall Wasser  schmelzen  und  sich  schon  -bei  150o  zersetzen. 

3.  Natriumsalze.  DasneutraleSalz,C6H5  07.Na3  +  5V2H2  0, 
krystallisirt  aus  seiner  in  der  Kälte  zu  einem  Syrup  eingedickten  . 
Lösung  in  rhombischen  Prismen  aus;  es  ist  in  V4  seines  Gewichtes 
Wasser,  wenig  in  Alkohol  löslich.     Die  Krystalle  verwittern  an 
der  Luft  und  verlieren   bei   100^  31/2  Mol.  Krystall wasser;  die 
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letzten  Molecüle  gehen  erst  bei  200®  fort,  wobei  sich  aber  das 
:Salz  schon  zersetzt. 

Verdampft  man  die  Lösung  des  Salzes  bei  der  Temperatur 
Ton  60<^,  so  setzt  es  sich  mit  weniger  Wasser  in  monoklinen 
Xrystallen  ab,  die  nicht  verwittern. 

Die  sauren  Salze  werden  aus  dem  vorigen  wie  die  ent- 
tsprechenden  Salze  des  Kaliums  erhalten.  Das  einfach-saure 
Salz,  CßHäOy  .HNaa  +  HaO,  krystallisirt  in  feinen,  prismatischen, 
in  Wasser  und  Alkohol  löslichen  Nadeln,  das  zweifach-saure, 
•CgH^Oy  .HaNa-j-HgO,  dampft  zu  einer  gummiartigen  Masse  ein, 
^ie  sich  beim  Stehen  in  ein  Conglomerat  von  Nadeln  verwandelt. 

Man  kennt  auch  krystallisirbare  neutrale  Doppelsalze  mit 
Natrium  und  Ammonium  und  Natrium  und  Kalium. 

4.  Baryumsalze.  Das  neutrale Baryumcitrat,  (Cg H^ 07)2 . Bag, 
•enthält  verschiedene  Mengen  von  Wasser,  je  nach  seiner  Dar- 
stellung. Beim  Vermischen  des  neutralen  Natriumeitrates  mit 
Chlorbaryum  oder  beim  Neutralisiren  einer  Citronensäurelösung 
mit  Barytwasser  bildet  sich  ein  gallertartiger  Niederschlag,  der 
7  Mol.  Wasser  enthält  und  etwas  in  Wasser  löslich  ist  Wird 
■derselbe  mit  viel  Wasser  auf  dem  Wasserbade  gelinde  erwärmt, 
so  bilden  sich  dichte,  mikroskopische  Krystalle,.  die  nur  5  Mol. 
Wasser  enthalten.  Erhitzt  man  dieses  Salz  längere  Zeit  mit 
Wasser  auf  100®,  oder  digerirt  man  es  mit  Ammoniak,  oder  er- 
hitzt man  es  mehrere  Stunden  auf  120  bis  130o,  so  bilden  sich 
kleine,  glasglänzende  Krystalle,  die  nur  3 1/2  Mol.  Wasser  enthalten 
und  in  Wasser  vollständig  unlöslich  sind.  Dieses  Salz  zersetzt 
sich  erst  bei  über  250o,  dasselbe  ist  fiir  die  Citronensäure 
charakteristisch. 

Ein  zweifach-saures  Baryumcitrat  entsteht  als  krystal- 
linisches  Pulver,  welches  7  Mol.  Wasser  enthält,  wenn  man  das 
neutrale  Salz  in  Essigsäure  löst  und  wiederholt  abdampft.  Das- 
selbe verliert  erst  bei  160«  6  Mol.  Wasser;  bei  250^  zersetzt 
^s  sich. 

5.  Strontiumsalze.  Das  neutrale  Salz,  (C6H5  07)2Sr3 
+  .5H2O,  entsteht  durch  Fällen  von  essigsaurem  Strontium  mit 
Citronensäure,  oder  durch  Vermischen  einer  Lösung  von  Chlor- 
strontium mit  neutralem  Alkalicitrat  als  gallertartiger  Nieder- 
schlag. Beim  Vermischen  verdünnter  Lösungen  von  essigsaurem 
Strontium  und  citronensaurem  Natrium  scheidet  sich  das  Stron- 
tiumcitrat  nach  lä:ügerem  Stehen  krystallinisch  ab.  In  Wasser 
ist  dasselbe  nicht,   auch  nur  schwierig  in  Essigsäure  löslich,  da- 
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gegen  löst  es  sich  in  Salzsäure.  In  wässeriger  Citronensäure  ist 
es  ebenfalls  löslich;  aus  dieser  Lösung  setzt  sich  das  einfach- 
saure Salz,  (C«H5  07).H.Sr  +  H2  0,  in  Krystallkrusten  ab. 

6.  Calciumsalze.  Beim  Vermischen  gleicher  Aequivalente 
von  Chlorcalcium  und  neutralem  Natriumeitrat  in  concentrirter 
Lösung  gesteht  die  Masse  zu  einem  dicken  Brei  von  gallert- 
artigem, neutralem  Calciumcitrat ,  welches  beim  Kochen  kry- 
stallinisch  wird  und  dann  die  Zusammensetzung  (Cjj  H5  07)2  Ca^ 
-|-  4H3O  hat.  Ist  eines  der  beiden  Salze  im  Ueberschusse  vor- 
handen, oder  sind  die  Lösungen  sehr  verdünnt,  so  scheidet  sich 
das  Galciumsalz  erst  beim  Kochen,  und  zwar  sofort  krystallinisch 
ab.  Ammoniaksalz  verhindert  die  Fällung  theilweise,  Alkohol- 
zusatz hebt  diese  Wirkung  wieder  auf.  Eine  Lösung  von  Citronen- 
säure wird  durch  überschüssiges  Kalkwasser  erst  in  der  Hitze 
gefällt.  Das  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  leichter  löslich,  als  in 
kochendem.  Nach  Warrington  braucht  es  1180  Thle.  Wasser 
von  40<^,  dagegen  1730  Thle.  Wasser  von  90<>  zu  seiner  Lösung* 
Bei  1000  getrocknet,  verliert  es  2  Mol.  Wasser,  bei  200®  wird  es 
wasserfrei.  Es  löst  sich  leicht  in  Essigsäure  und  in  verdünnten 
Mineralsäuren.  Ammoniak  fällt  es  aus  diesen  Lösungen  erst 
beim  Kochen. 

lieber  die  Löslichkeit  des  citronensauren  Calciums  in  Zucker- 
lösungen hat  Jacobsthal  Versuche  angestellt.  Nach  dem- 
selben lösen  sich  in  1000  ccm  einer  Zuckerlösung  bei  einer 
Temperatur  von  17®: 

Gramm  neutrales       umgerechnet  für 
citronens.  Calcium  das  Salz 

(wasserfrei  ber.)      (C^Ufi7)JCa^  + 4:Hfi 

von    0  Proc 1,8127  2,0737 

„       5      „      1,5784  1,8057 

„  10   „   1,3843  1,5836 

„  15   „   1,5051  1,7218 

„  20   „   1,4535  1,6628 

„30   „   1,4538  1,6631 

Die  theoretischen  Erörterungen,  welche  sich  an  diese  Zahlen 
knüpfen  lassen,  sind  etwa  dieselben,  wie  bei  der  Besprechung  des 
Oxalsäuren  Calciums.  Es  ist  nur  zu  bedauern,  dass  die  Versuche 
nicht  in  alkalischer  Lösung  angestellt  worden  sind,  besonders 
wichtig  aber  wäre  es  gewesen,  wenn  die  Löslichkeit  des  Calcium- 
citrats  in  heissen  Zuckerlösungen  bestimmt  worden  wäre,  weil 
die  Löslichkeit  desselben  in  heissem  Wasser  geringer  ist,  als  in 
kaltem. 
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Aus  einer  Lösung  des  neutralen  Gitrats  in  Citronensäure 
setzt  sich  das  einfach-saure  Salz,  CgHjOy.HCa  -f-  H2O,  beim 
Eindampfen  in  glänzenden  Blättern  ab.  Da  dieses  Salz  durch 
Wasser  zersetzt  wird,  muss  es  mit  Alkohol  gewaschen  werden. 

7.  Magnesiumsalz.  Das  neutrale  Salz,  (C^ U5 07)2 Mg, 
-(-  I4H2O,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Es  wird  erhalten 
durch  Auflösen  Ton  Magnesia  in  Citronensäure  und  Verdunsten 
der  Lösung  über  Schwefelsäure,  oder  durch  Versetzen  einer 
Lösung  von  essigsaurem  Magnesium  mit  der  zutreflFenden  Menge 
Citronensäure  und  Fällen  mit  Alkohol.  Wird  erst  bei  210^ 
-wasserfrei.  Eine  Lösung  des  Salzes  trübt  sich  beim  Kochen 
unter  Ausscheidung  der  krystallinischen  Verbindung 

(CoH^OOe.MguHa  +  13H3O. 

8.  Bleisalze.  Das  neutrale  Bleicitrat,  (C6H507)3Pb3  +  SHaO, 
wird  beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Natriumeitrat  mit  über- 
schüssigem, salpetersaurem  Blei  als  amorpher  Niederschlag  er- 
halten, der  bei  längerem  Erwärmen  sich  in  glänzende  Krystalle 
auflöst.  Man  kennt  mehrere  Niederschläge  mit  verschiedenem 
Wassergehalt,  auch  sind  eine  Reihe  von  basischen  Bleisalzen 
bekannt,  die  durch  Digestion  der  Niederschläge  mit  Bleiessig 
oder  Ammoniak  entstehen.  Dieselben  sind  sämmtlich  sehr  schwer 
löslich. 

Li  Ammoniak  sind  alle  Bleicitrate  löslich;  die  Lösungen 
trocknen  zu  gummiähnlichen  Massen  ein,  die  durch  Wasser  zer- 
setzt werden. 

9.  Das  Vorhandensein  von  citronensaurem  Eisenoxyd  in 
den  Säften  hält  D  renk  mann  i)  für  die  Ursache  der  1894  so  häufig 
auftretenden  grauen  Farbe  des  Rohzuckers.  Er  fand  in  den 
Aschen  solcher  Zucker  2  bis  4  Proc.  Eisenoxyd.  Er  findet,  dass 
seine  Ansicht  durch  v.  Lippmann's  Untersuchungen  unterstützt 
wird,  der  in  den  1894  er  Säften  Citrazinsäure  gefunden  hat 

4.   Die  Oxycitronensäure,  empirische  Formel  CeHgO«. 

Vorkommen:  Die  Oxycitronensäure  wurde  von  Pawolleck 
aus  der  Monochlorcitronensäure,  und  diese  aus  Aconitsäure  durch 
Anlagerung  von  unterchloriger  Säure  dargestellt  (s.  Aconitsäure). 
Sie  wurde  von  v.Lippmann  inProducten  aus  Zuckerrüben,  und 
zwar  wieder  in  Abscheidungen  aus  den  Verdampfapparaten  auf- 
gefunden 2). 


0  Zeitschr.  1894,  S.  632.  —  «)  Zeitschr.  1883,  S.  715. 
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Eigenschaften  nnd  Zusammensetzung:  Wie  ihr  Nam^ 
schon  sagt,  ist  diese  Säure  ein  Substitutionsproduct  der  Gitronen- 
säure,  in  welchem  ein  an  Kohlenstoff  gebundenes  Atom  Wasser- 
stoff durch  Hydroxyl  ersetzt  ist;  sie  enthält  demnach  drei 
Carboxylgruppen  und  zwei  alkoholische  Wasserreste,  undihr^ 

Formel  ist: 

/CO2H 

\CO2H 

Sie  ist,  aus  Monochlorcitronensäure  dargestellt  und  im  Vacuumr 
Yerdampft,  eine  gelbliche  Masse,  welche  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  in  jedem  Verhältniss  löslich  ist  und  an  der  Luft  zerfliesst* 

V.  Lippmann  1)  gewann,  indem  er  das  aus  den  beregten  Nieder- 
schlägen hergestellte  Säuregemisch  mit  sehr  geringen  Mengen 
Aether  behandelte,  aus  den  ersten  Fractionen  durch  Abdampfen 
nur  einen  dicken,  sehr  sauren  Syrup,  der  keinerlei  Krystallisatioa 
zeigte.  Nach  etwa  zweijährigem  Stehen  hatten  sich  aus  demselbent 
schöne  nadeiförmige  Krystalle  abgesetzt,  die  die  ganze  Masse 
erfüllten  und  durch  Auflegen  auf  Ziegelsteine  von  der  Mutter* 
lauge  befreit  wurden.  Die  Verbrennungsanalyse  und  die  Dar- 
stellung verschiedener  Salze  ergab  die  Uebereinstimmung  dieser 
Säure  mit  der  von  Pawolleck  gefundenen  Oxycitronensäure^ 
Sie  ist  nach  v.  Lippmann's  Untersuchung  optisch  inactiv. 

Die  Darstellung  der  Säure  aus  Aconitsäure  geschieht  wi^ 
folgt:  174  g  Aconitsäure  werden  mit  kohlensaurem  Natron  schwach 
übersättigt  und  zu  1  Liter  verdünnt  Dann  stellt  man  sich  durch 
Einleiten  von  Chlor  in  Wasser,  in  welchem  Quecksilberoxyd  auf- 
geschlämmt ist,  eine  Lösung  von  unterchloriger  Säure  dar,  deren 
Gehalt  man  durch  Titriren  mit  schwefliger  Säure  und  Jod  fest- 
stellt, verdünnt  55  g  dieser  Säure  zum  Liter  und  fügt  diese  in 
kleinen  Portionen  zu  der  mit  Eis  gekühlten  und  vor  Licht 
geschützten  Aconitsäurelösung.  Nach  kurzer  Zeit  ist  die  unter- 
chlorige Säure  verschwunden.  Nunmehr  fällt  man  mit  Schwefel- 
wasserstoff das  gelöste  Quecksilber  aus,  macht  die  gebildete 
Monochlorcitronensäure  mit  der  berechneten  Menge  Salzsäure  frei 
und  schüttelt  sie  aus  ihrer  Lösung  mit  Aether  aus.  Nach  Ab- 
dunsten des  Aethers  wird  die  Säure  längere  Zeit  mit  Kalkmilch 
gekocht,  wobei  die  Verdünnung  so  gewählt  wird,  dass  aconitsaures 
Calcium  in  Lösung  bleibt,  dann  filtrirt  man  das  entstandene,  sehr 


*)  Zeitschr.  1883,  S.  715. 
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schwer  lösliche  oxycitronensäure  Calcium  ab,  wäscht  es  aus,  zer- 
setzt es  mit  der  berechneten  Menge  Schwefelsäure,  löst  die  Säure 
in  Alkohol  und  dampft  ein.  Nach  der  bekannten  Methode,  Fällen 
mit  Bleisalzen  u.  s.  w.,  kann  sie  ganz  rein  erhalten  werden. 

Salze  der  Oxycitronensäure.  Dieselben  sind,  wie  auch  die 
Säure,  noch  wenig  untersucht.  Die  Oxycitronensäure  ist  drei- 
basisch, hat  aber  die  Eigenthümlichkeit,  dass  sie  gern  auch  in 
eins  ihrer  alkoholischen  Hydroxyle  Metalle  aufnimmt  und  daher 
wie  eine  vierbasische  Säure  auftritt. 

1.  Die  Salze  der  Alkalimetalle  bilden  sämmtlich  unkrystalli- 
sirbare  Syrupe,  die  über  Schwefelsäure  zu  amorphen,  spröden 
Massen  eintrocknen. 

2.  Das  Baryiunsalz,  (C(jH5  08)2Ba8  -f-  5HjO,  bildet  ein 
amorphes,  weisses  Pulver,  oder  nach  v.  Lippmann  weisse  Kömer, 
und  entsteht  durch  Fällen  der  Säure  mit  Aetzbaryt  oder  eines 
Alkalisalzes  derselben  mit  Chlorbaryum.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser, 
in  welchem  es  noch  schwerer  löslich  ist  als  das  Calciumsalz, 
wird  es  dicht,  aber  nicht  krystallinisch.  In  Alkohol  ist  es  nicht, 
in  Essigsäure  sehr  leicht  löslich.  Es  verliert  sein  Wasser  erst 
bei  200«  und  bleibt  bei  260«  noch  unzersetzt 

3.  Das  Calciumsalz,  (CßH5  08)3Ca3  -|-  QHjO,  entsteht  beim 
Sättigen  der  Säure  mit  Kalkmilch  als  gallertartiger,  sehr  volumi- 
nöser Niederschlag,  der  beim  Kochen  mit  Wasser  nach  einiger 
Zeit  dicht  und  krystallinisch  wird  (prismatische  Nadeln).  Erst 
bei  2100  YfiYi  es  wasserfrei.  In  Oxycitronensäure  und  Essigsäure 
ist  es  leicht,  in  Wasser  sehr  schwer  löslich,  v.  Lippmann  fand 
in  dem  von  ihm  dargestellten  Salze  10  Mol.  Kiystallwasser. 

4.  Das  Bleisalz  ist  ein  weisser,  schwer  löslicher  Niederschlag. 

5.  Das  Kupfersalz,  CgH^Og.Cua  -f-  SüjO,  ist  leicht  löslich 
in  Wasser  und  wird  aus  seiner  Lösung  durch  Fällen  mit  Alkohol 
als  grün-bläuliches  Pulver  erhalten.  Es  verliert  seine  Farbe  beim 
Erhitzen  auf  130<>,  indem  es  eine  unbestimmt  bräunliche  Farbe 
annimmt,  bei  150®  wird  es  wasserfrei  und  verpufft  bei  170®. 


Die  in  Vorstehendem  besprochenen  Pflanzensäuren  sind  nur 
zum  kleineren  Theile  in  den  Rübensäften  direct  nachgewiesen  worden, 
eigentlich  nämlich  nur  die  Oxalsäure  und  die  Citronensäure, 
allenfalls  noch  die  Glyoxylsäure  und  höchstens  vielleicht  noch 
die  Aepfelsäure,  wenn  man  den  Nachweis  durch  Buchner 
gelten    lassen   will.     Die    übrigen    Säuren    sind   nur   aus  Kalk- 
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abscheidungen  gewonnen  worden,  welche  sich  aus  Rübensäften 
gebildet  hatten.  Trotzdem  kann  man  Ton  einer  Anzahl  derselben 
bestimmt  annehmen,  dass  sie  schon  im  Rübenrohsafte  Yorhanden 
waren,  weil  bei  der  Verarbeitung  der  Rüben  kein  Process  vor- 
kommt, bei  welchem  sie  sich  hätten  bilden  können;  es  sind  dies  die 
Malonsäure,  die  Bernsteinsäure,  die  Glutarsäure,  die 
Adipinsäure,  die  Aepfel-  und  die  Weinsäure.  Einige  dieser 
Säuren  entstehen  ja  durch  Gährungen,  durch  Fäulniss,  durch 
kräftige  Oxydationsprocesse  oder  Reductionsprocesse  aus  com- 
plicirteren  Verbindungen,  aber  alle  solche  Processe  kommen 
weder  bei  der  DiflFusionsarbeit ,  noch  bei  der  Scheidung  und 
Saturation  vor.  Die  Annahme  ihrer  Existenz  in  der  Rübe  ist 
um  so  berechtigter,  als  sie  fast  ausnahmslos  auch  sonst  in  der 
Pflanzenwelt  sehr  verbreitet  sind  und,  wenn  sie  auch  nicht 
sämmtlich  gleichzeitig  vorkommen,  einander  gegenseitig  vielfach 
begleiten.  Anders  liegt  es  bei  den  übrigen  der  besprochenen 
Säuren. 

Die  Tricarballylsäure  und  die  Aconitsäure  sind  von 
V.  Lippmann  resp.  von  Weyr  aus  Kaikabscheidungen  isolirt 
worden,  beide  Säuren  sind  darauf  von  v.  Lippmann,  die  Tricarb- 
allylsäure auch  von  Weyr  im  Rübensafte  gesucht,  aber  nicht 
gefunden  worden,  v.  Lippmann  ist  geneigt,  anzunehmen,  dass 
sich  dieselben  aus  der  Citronensäure  erst  nachträglich  gebildet 
haben,  besonders  hinsichtlich  der  Tricarballylsäure  stimmt  ihm 
Weyr  hierin  zu.  Mir  scheinen  aber  doch  diese  Verhältnisse  noch 
nicht  genügend  aufgeklärt  zu  sein,  da  das  Nichtfinden  dieser 
Säuren  im  Rübensafte  zu  wenig  beweist;  die  Methoden,  solche 
Stoflfe  zu  finden,  sind  noch  wenig  zuverlässig  und  lassen  den 
Experimentator  vollständig  im  Stiche,  wenn  dieselben,  gegenüber 
anderen  Stoffen,  in  verschwindender  Menge  vorhanden  sind.  Erst 
nach  Entfernung  eines  grossen  Theiles  der  sonstigen  organischen 
Beimengungen,  durch  Scheidung  und  Saturation,  treten  solche  in 
der  Minderheit  befindliche  Stofie  mehr  hervor  und  können  vom 
Chemiker  gefasst  werden. 

So  scheinen  mir  die  Verhältnisse  bei  der  Tricarballylsäure 
und  vielleicht  auch  bei  der  Aconitsäure  zu  liegen. 

Ich  bin  daher,  entgegen  der  v.  Lipp  mann 'sehen  Ansicht, 
geneigt,  anzunehmen,  dass  mindestens  die  Tricarballyl- 
säure schon  im  Rübensafte  sich  befand,  wenn  sie  auch  nicht 
gefunden  wurde,  weil  ich  es  für  ausgeschlossen  halte,  dass  sie 
durch  irgend  einen  Process,  der  bei  der  Rübenverarbeitung  in 
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Frage  kommen  kann,  sich  neu  gebildet  haben  könnte.  Die  Welk- 
lieit  der  y.Lipp  mann 'sehen  Rüben  kann  unmöglich  eine  derartige 
I'olge  haben,  und  Weyr  müsste  die  ganze  Campagne  hindurch 
welke  oder  zersetzte  Rüben  gehabt  haben,  denn  er  hat  die  ganze 
Campagne  hindurch  Tricarballylsäure  gehabt 

Anders  die  Aconitsäure,  welche  in  dieser  Beziehung  viel 
unsicherer  ist.  Sie  bildet  sich  leicht  durch  Wasserverlust  aus 
•der  Citronensäure  und  ihren  Salzen,  sie  bildet  sich  sogar  schon, 
wenn  man  Citronensäure  anhaltend  mit  Wasser  kocht,  und  nach 
Berzelius'  Ansicht  enthält  schon  das  getrocknete  citronensäure 
Calcium  Aconitsäure.  Für  diese  hat  demnach  die  Ansicht  Berech- 
tigung, welche  ihre  Existenz  in  der  Rübe  anzweifelt,  so  lange  sie 
Tii<;ht  in  derselben  bestimmt  und  direct  nachgewiesen  ist.  Wenn 
auch  die  Temperaturen,  welchen  die  ifraglichen  Incrustationen 
ausgesetzt  sind,  nicht  allzu  hoch  sind,  so  muss  man  in  Betracht 
ziehen,  dass  die  Wärme  andauernd  wirkt,  dass  verhältnissmässig 
geringe  Mengen  Substanz  derselben  Tag  und  Nacht  ausgesetzt 
sind,  und  dass  vielleicht  auch  die  in  den  Verdampfapparaten  herr- 
schende Luftverdünnung  eine  Wasserabspaltung  aus  der  Citronen- 
säure begünstigt. 

Die  beiden  eben  besprochenen  Säuren  und  die  Citronensäure 
scheinen  auch  im  Pflanzenleben  in  Beziehung  zu  einander  zu 
stehen,  in  so  fern,  als  sie  einander  vertreten  zu  können  scheinen. 
Von  ihnen  ist  die  vorherrschende  bei  den  Rüben  die  Citronen- 
säure, doch  scheint  dieselbe  im  Jahre  1879,  wenigstens  in  Böhmen, 
35um  grössten  Theile  durch  Tricarballylsäure  vertreten  worden  zu 
sein;  im  Zuckerrohre  und  im  Sorghum  herrscht  dagegen  die 
Aconitsäure  vor,  doch  wurde  im  Jahre  1894  in  den  Incrusta- 
tionen der  Verdampfapparate  einer  Fabrik  auf  Hawai  an  deren 
Stelle  Citronensäure  gefunden. 

Die  Oxycitronensäure  ist  in  ihren  chemischen  Eigen- 
schaften noch  zu  wenig  bekannt,  als  dass  man  aus  ihrem  Vor- 
kommen in  den  Ansätzen  der  Verdampfapparate  Schlüsse  auf  ihre 
Existenz  in  der  Rübe  ziehen  könnte.  Ihre  nahen  Beziehungen  zur 
Citronensäure  und  zur  Aconitsäure,  sowie  ihre  verhältnissmässig 
geringe  Neigung,  sich  zu  zersetzen,  lassen  die  Vermuthung.  zu, 
-dass  sie  schon  in  der  Rübe  vorhanden  war. 

Was  schliesslich  die  Glykol-  und  die  Glyoxylsäure  an- 
langt, so  ist  hinsichtlich  der  ersteren  eine  bestimmte  Entschei- 
dung schwer  zu  treffen,  während  die  Glyoxylsäure,  wenn  auch 

Bümpler,  Nichtzuckerstoffe.  2Q 
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unter  ganz  abnormen  Verhältnissen,  in   der  Rübe  direct  nach- 
gewiesen ist. 

In  seiner  schon  citirten  Arbeit  über  die  Glykolsäure 
schreibt  v.  Lippmann:  „Im  Zusammenhange  mit  diesem  Vor- 
kommen der  Glykolsäure  dürfte  eine  auffilllige  Erscheinung  stehen, 
die  sich  zur  nämlichen  Zeit  im  Betriebe  geltend  machte:  bei  der 
Filtration  der  Säfte  schieden  dieselben  nämlich  zuweilen  ein 
weisses  Pulver  aus,  das  bald  eine  längere  Periode  hindurch 
bemerklich  blieb,  bald  wiedör  rasch  verschwand  — ,  ohne  dass  sich 
sonst  irgend  etwas  Besonderes  zeigte,  mit  Ausnahme  einer  ganz 
ungewöhnlich  starken,  häufig  fast  uDerträglichen  Ammoniak* 
entwickelung.  Von  diesem  Pulver  erhielt  ich  eine,  leider  nur 
kleine  Sendung  und  konnte  davon  auch  später  keine  weitere  Probe 
mehr  bekommen,  da  man  einen  Vorrath  nicht  aufbewahrt  hatte, 
die  Ausscheidung  aber,  als  man  inzwischen  reife  Rüben  von 
anderen  Feldern  zur  Verarbeitung  nahm,  verschwunden  war  und 
nicht  mehr  wiederkehrte.  Das  Pulver  erwies  sich  als  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether  und  allen  anderen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln 
unlöslich,  und  zeigte,  mit  Wasser  ausgewaschen  und  von  geringen 
Beimengungen  durch  wiederholtes  Aufmaischen  und  Absitzenlassen 
getrennt,  eine  fast  rein  weisse,  matte  Farbe  und  völlig  neutrale 
Reaction;  am  Platinblech  erhitzt,  verbrannte  die  Substanz  unter 
Entwickelung  sauer  und  brenzlich  riechender  Dämpfe,  und  hinter- 
liess  nur  eine  ganz  geringe  Menge  Asche,  vorwiegend  Kalk; 
Stickstoff  enthielt  sie,  wider  Erwarten,  keinen,  indem  weder 
Erhitzen  mit  Natronkalk  noch  mit  Natrium  eine  Reaction  ergab. 
Mit  Säuren  oder  Alkalien  verband  sie  sich  nicht;  hingegen  wurde 
zufällig  beobachtet,  dass  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser, 
besonders  in  der  Druckflasche,  eine  theilweise  Lösung  oder,  besser 
gesagt,  Zersetzung  stattfand,  wobei  die  Flüssigkeit  stark  sauer 
wurde,  zuletzt  aber  Trübung  und  Gelbfärbung  eintrat.  Es  wurde 
daher  schon  vor  diesem  Zeitpunkte  das  Kochen  unterbrochen,  und 
der  Versuch  gemacht,  die  Säure  aus  der  Lösung  zu  isoliren;  da 
dies  9;ber  wegen  ihrer  grossen  Löslichkeit  nicht  genügend  gelang, 
wurde  zunächst  das  Kalksalz  dargestellt,  welches  sich  in  jeder 
Hinsicht  mit  dem  oben  beschriebenen  glykolsauren  Calcium  als; 
identisch  erwies:  glänzende  Nadeln,  schwer  löslich  in  Wasser, 
ganz  unlöslich  in  Alkohol,  27,52  Proc.  Krystallwasser,  wasserfrei 
29,33  Proc.  CaO  enthaltend.  Eine  Analyse  des  weissen  abge- 
schlämmten Pulvers,  dessen  Einheitlichkeit  mangels  einer  brauch- 
baren Reinigungsmethode  allerdings  dahinstand,  wurde  mit  dem 
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Reste  des  Körpers  unternommen,  und  ergab,  auf  aschenfreie  Sub- 
stanz berechnet,  41,00  Proc.  C,  3,78  Proc.  H,  55,22  Proc.  0,  was 
noch  annähernd  der  Formel  COH  entspricht,  welche  41,38  Proc.  C, 
3,45  Proc.  H,  55,17  Proc.  0  verlangt.  Selbstverständlich  muss 
aber  der  Körper  ein  viel  höheres  Moleculargewicht  besitzen;  Zu- 
sammensetzung und  Eigenschaften  desselben  machen  eine  Analogie 
mit  dem  von  EL  Schiff  beobachteten  Hexaglyoxalhydrat,  CiaHi^Ou 

/  COH  \ 

(d.L6i         -f-HaOj,  nicht  unwahrscheinlich,  welches   dieser 

Forscher  als  weisses,  unlösliches,  beim  Kochen  mit  Wasser  eben- 
falls Glykolsäure  abspaltendes  Pulver  erhielt,  als  er  Salzsäure  in 
eine  eisessigsaure  Lösung  von  Glyoxal  einleitete.*' 

„Die  Voraussetzung,  dass  Glyoxal  in  unreifen  Rüben  enthalten 
sein  könne,  ist  allerdings  vorerst  eine  rein  hypothetische.**  v.  Lipp- 
mann nimmt  also  als  wahrscheinlich  an,  dass  Glyoxal,  das 
Aldehyd  der  Oxalsäure,  oder  auch  ein  Polymeres  desselben,  im 
Rübensafte  vorhanden  sei.  Die  Glykolsäure  aber  entsteht,  wie 
wir  wissen,  leicht  aus  Glyoxylsäure  oder  Glyoxal  durch  Erwärmen 
mit  Kalkmilch,  so  dass  ihr  Nachweis  in  kalkigen  Sedimenten  aus 
dem  geschiedenen  Safte  kein  Beweis  für  ihre  Existenz  im 
Rübensafte  ist 

Die  nahe  Verwandtschaft  der  vier  Körper: 

Oxalsäure,  C2O4H3, 

Glyoxylsäure,  CgOsHa, 

Glyoxal,  C2O2H2, 

Glykolsäure,  C2O3H4, 

und  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  dieselben  durch  Reduction, 
Oxydation  oder  Zersetzung  in  einander  übergehen,  lassen  da- 
gegen ihre  Nebeneinanderexistenz  in  der  Rübe  immerhin  als  nicht 
unwahrscheinlich  erscheinen.- 


Für  die  Trennung  der  verschiedenen,  neben  einander  vor- 
kommenden Pflanzensäuren,  wenigstens  der  wichtigsten  derselben 
von  einander,  existiren  verschiedene  Vorschriften,  die  aber  sämmt- 
lich  in  der  Praxis  ihre  Schwierigkeiten  haben.  Für  Rübensaft 
und  Rübenproducte  wird  man  in  allen  Fällen,  nach  Abscheidung 
der  etwa  vorhandenen  Eiweissstoffe,  zunächst  sämmtliche  Säuren 
in  Gestalt  von  Bleisalzen  abscheiden,  den  Bleiniederschlag  sorg- 
fältig auswaschen  und  durch  Schwefelwasserstoff  in  der  Wärme 

10* 
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zersetzen,  so  dass  man  ein  Säuregemisch  erhält,  welches  man 
weiter  verarbeiten  kann.  Hartsen  schreibt  zwar  vor,  das  Blei- 
salzgemenge mit  verdünnter  Essigsäure  bei  50  bis  70<>  längere 
Zeit  zu  digeriren,  wobei  nur  das  äpfelsaure  Blei  in  Lösung  gehen 
soll,  doch  hat  v.  Lippmann  nach  dieser  Vorschrift  keine  guten 
Resultate  erhalten. 

Nach  Barfoed  sollen  die  freien  Säuren  zunächst  in  eine 
concentrirte  Lösung  neutraler  Ammoniaksalze  verwandelt  werden, 
der  dann  durch  Zusatz  von  7  bis  8  Volumen  97proc.  Alkohols 
nur  das  äpfelsaure  Ammoniak  entzogen  wird. 

Lindet  endlich  schreibt  vor,  nach  Abscheidung  der  Eiweiss- 
stoffe  zunächst  die  Oxalsäure  als  Calciumsalz  auszufällen,  dann 
die  übrigen  Säuren  als  Bleisalze  abzuscheiden  und  durch  Zer- 
setzung derselben  mit-  Schwefelwasserstoff  das  Säuregemisch  her- 
zustellen. Aus  diesem  fällt  er  zunächst  die  Weinsäure  als 
saures  Kaliumsalz,  verdampft  das  Filtrat  von  diesem  im  Vacuum 
zur  Trockne  und  nimmt  den  Bückstand  mit  möglichst  wenig 
Methylalkohol  auf.  Aus  der  methylalkoholischen  Lösung  wird  die 
Citronensäure  unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses  mit 
Chinin  und  aus  dem  Filtrate  dann  die  Aepfelsäure  durch 
Cinchonin  ausgefällt. 


n.    Die   Gummi-  und  Zuckerarten. 

a.  Die  sogenannten  Pektinstoffe. 

Schon  im  Anfange  dieses  Jahrhunderts  erkannte  Payen  das 
Auftreten  eines  gallertartigen  Körpers  im  Safte  der  Runkelrüben, 
und  Braconnot  unterschied  zuerst  denselben,  welchem  er  den 
Namen  „Pektin"  gab,  von  einer  aus  demselben  entstehenden 
Säure  (1824  bis  1832).  Auch  Mulder  und  Regnault  beschäf- 
tigten sich  mit  diesen  Stoffen,  ohne  aber  viel  Licht  in  diese 
dunkle  Materie  zu  bringen;  jeder  Chemiker,  welcher  dieselbe  später 
anrührte,  konnte  von  vornherein  sicher  sein,  andere  Resultate  zu 
erhalten,  als  seine  Vorgänger,  und  so  ist  es  in  mancher  Hinsicht 
geblieben  bis  auf  den  heutigen  Tag. 

Der  Erste,  welcher  in  den  sehr  verwirrten  Stoff  etwas  Ord- 
nung brachte,  war  Fremy;   er  verfasste  eine  epochemachende 
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^Untersuchung  über  das  Reifen  der  Früchte*^  i),  in  welcher  er, 
an  der  Hand  seiner  Beobachtungen  an  den  Pektinstoffen,  eine 
im  höchsten  Grade  geistreiche  und  ansprechende  Theorie  dieses 
Lebensvorganges  in  der  Pflanzenwelt  aufstellte.  Er  beobachtete 
aber  die  Pektinstoffe  mehr  als  Pflanzenphysiologe,  oder  in  ihren 
äusseren  Eigenschaften,  seine  rein  chemische  Ausbeute  dabei  ist 
ausserordentlich  gering;  man  kann  sagen,  keine  der  von  ihm  auf- 
gestellten chemischen  Formeln  deckt  sich,  selbst  bei  bescheidenen 
Ansprüchen,  und  nur  einigermaassen,  mit  den  von  ihm  gefundenen 
analytischen  Zahlen.  Aber  seine  schöne  Theorie  über  das  Reifen 
der  Früchte  hat  die  Chemiker  lange  Jahre  über  die  analytischen 
Mängel  seiner  Arbeit  hinwegsehen  lassen,  Jahre  lang  beherrschten 
seine  Anschauungen  über  die  Pektinkörper  die  der  chemischen 
Welt,  und  selbst  heute  noch  können  wir  uns  nicht  ganz  frei  von 
denselben  machen.  Wir  wollen  es  uns  daher  nicht  versagen, 
etwas  ausführlicher  auf  seine  Arbeit  einzugehen,  wenn  auch  vieles 
in  derselben  durch  spätere  Untersuchungen,  wenn  nicht  ganz 
verworfen,  so  doch  stark  corrigirt  worden  ist 

Bei  dieser  Besprechung  werden  wir,  soweit  es  nöthig,  auch 
die  Arbeiten  anderer  Forscher  einflechten.  Fremy  charakterisirt 
die  Pektinkörper  mit  folgenden  Worten:  „In  der  Absicht,  den 
verschiedenen  Körpern,  welche  man  aus  dem  Fruchtfleische  dar- 
stellen kann,  eine  allgemeine  Benennung  zu  geben,  die  an  eine 
ihrer  Haupteigenschaften  erinnert,  habe  ich  für  dieselben  den  Namen 
gallertartige  Körper  der  Pflanzen  gewählt.  Der  gallert- 
artige Zustand  ist  in  der  That  eine  der  charakteristischen  Eigen- 
schaften der  nun  zu  beschreibenden  Körper;  sie  scheinen  dazu 
bestimmt  zu  sein,  in  dem  Fruchtfleische  eine  beträchtliche  Menge 
von  Wasser  zurück  zu  halten,  welche  die  Entwickelung  begünstigt; 
man  muss  aber  darauf  verzichten,  unter  ihren  gemeinschaftlichen 
Eigenschaften  einige  der  Kennzeichen  ausfindig  zu  machen,  welche 
gewöhnlich  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  auf  sich  ziehen. 
Sie  sind  unkrystallisirbar;  ihre  Reinigung  ist  immer  schwierig; 
die  energischen  Reagentien,  wie  Chlor,  Schwefelsäure,  Salpeter- 
säure u.  s.  w.  bewirken  in  ihnen  keine  einfache  Zersetzung;  sie 
scheinen  zwischen  den  wohlcharakterisirten  Bestandtheilen  der 
Pflanzen  und  den  Substanzen  der  Organe  in  der  Mitte  zu  stehen. 
Dieser  mittlere  Zustand  ist  es  eben,  der  ihrem  Studium  ein 
grösseres  Interesse  giebt;  man  kennt  die  Eigenschaften  fast  aller 


')  Deutsch:   Liebig's  Ann.  67,  257  u.  ff. 
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krystallisirten  Körper,  aber  die  Eigenschaften  der  unkrystallisir- 
baren  Substanzen,  die  sich  der  Organisation  nähern,  wurden  nur 
oberflächlich  untersucht;  die  Schwierigkeiten,  welche  ihr  Studium 
darbietet,  haben  dasselbe  einigermaassen  aufgeben  lassen.^  Als 
Ursubstanz  aller  dieser  Stoffe  betrachtet  Fremy  einen  hypothe- 
tischen Körper,  den  er  mit  dem  Namen 

Pektose  bezeichnet.  Derselbe  befindet  sich  in  besonders 
grosser  Menge  im  Fleische  unreifer  Früchte,  welche  ihm  ihre 
Härte  und  Zähigkeit  verdanken.  Stüde^)  bestritt  die  Existenz 
eines  besonderen  Körpers  „Pektose**  und  erklärte  denselben  für 
eine  unlösliche  Verbindung  des  Pektins  mit  Kalk.  Wiesner, 
welcher  selbstverständlich  ganz  unter  dem  Einflüsse  der  Fremy'- 
schen  Anschauungen  stand,  fand  einen  aufquellbaren  Körper  in 
der  Intercellularsubstanz  der  Zuckerrübe 2) ,  welche  er  für 
die  Muttersubstanz  der  Pektinstoff^e,  für  Pektose,  erklärte.  Eine 
Isolinmg  derselben  ist  unmöglich,  weil  sie  durch  jeden  chemischen 
Eingriff,  ja  schon  durch  einfaches  Kochen  mit  Wasser  in  ihrer 
Zusammensetzung  geändert  wird. 

Das  erste  Product,  welches  aus  demselben  entsteht,  ist  das 
schon  von  Braconnot  entdeckte 

Pektin.  Dasselbe  bildet  sich  bei  vorschreitender  Reife  durch 
den  Einfluss  der  in  den  Säften  vorhandenen  Säuren  und  der 
Wärme  auf  die  hypothetische  Pektose;  die  organischen  Säuren 
kann  man  auch  durch  mineralische  ersetzen,  indem  man  die  von 
Saft  befreiten  und  gut  mit  Wasser  und  Alkohol  ausgewaschenen 
Rüben,  also  das  Rübenmark,  mit  schwach  angesäuertem  Wasser 
kocht.  Fremy  und  nach  ihm  auch  Chodnew  stellten  ihr  Pektin 
aus  dem  Safte  sehr  reifer  Birnen  oder  auch  aus  weissen  Rüben 
her.  Der  Saft  wird  filtrirt  (von  Chodnew  zuerst  durch  aus- 
gekochte Leinwand,  dann  noch  durch  Filtrirpapier,  was  sehr 
langsam  geht,  aber  eine  absolut  klare  Flüssigkeit  giebt),  durch 
Oxalsäure  vom  gelösten  Kalke,  durch  Gerbsäure  vom  Eiweiss 
befreit  und  dann  mit  Alkohol  ausgefällt.  Das  Pektin  schlägt  sich 
in  langen,  gallertartigen  Fäden  nieder.  Dasselbe  ist  stets  verun- 
reinigt mit  organischen  Salzen,  Zucker  und  Eiweissstoffen  und 
inuss  durch  wiederholtes  Auflösen  in  Wasser  und  Fällen  mit 
Alkohol  gereinigt  werden.  Trotz  dieser  Proceduren  erhielt  Chod- 
new, welcher  auf  Veranlassung  Liebig^s  die  Pektinstoffe  einer 
gründlichen  Untersuchung  unterwarf  und  genau  nach  Fremy's 


^)  Liebig's  Ann.  131,  244  ff.  —  «)  Stammer's  Jahresber.  1864,  S.  58. 
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Vorschrift  arbeitete,  Niederschläge  mit  8,5  Proc.  und  8,76  Proc. 
kohlensäurehaltiger  Asche;  er  suchte  nun  aschefreie  Präparate 
zu  erhalten,  indem  er  die  wässerigen  Lösungen  des  Pektins  vor 
^er  Fällung  mit  Alkohol  mit  geringen  Mengen  Salzsäure  ver- 
setzte, um  die  Aschenbestandtheile  in  Lösung  zu  halten.  Äusser- 
ndem aber  beförderte  er  die  Reinigung  der  Niederschläge  dadurch, 
dass  er  dieselben  unter  Alkohol  so  lange  mit  den  Fingern  knetete, 
his  die  gallertartige  Structur  verschwunden  und  die  Masse  undurch- 
sichtig oder,  wie  er  sich  ausdrückt,  holzfaserartig  geworden 
war  1). 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Art  hergestellte  Pektin  lässt 
Äich  leicht  trocknen  und  ist  nach  dem  Trocknen  zerreiblich,  weiss, 
löslich  in  Wasser,  unkrystallisirbar,  durch  Alkohol  ausfallbar, 
und  zwar  als  Gallerte,  wenn  die  Lösung  verdünnt,  in  Form 
Ton  langen,  schleimigen  Fäden,  wenn  sie  concentrirt  war. 
Es  reagirt  nicht  auf  Lackmuspapier,  wird,  wenn  es  rein  ist,  nicht 
durch  neutrales  Bleiacetat,  jedoch  unter  Verwandlung  in  Pektin- 
säure durch  Bleiessig,  Baryt  und  Kalk  gefällt  und  ist  optisch  inactiv. 

Die  Verbrennungsanalyse  ergab  bei  Fremy  durchschnittlich 

C  =  39,92  Proc. 
H  =    5,50      „ 
0  =  54,58      „ 

er  berechnet  daraus  die  Formel  Cs2H4<,032'^),  aus  welcher  man 
aber  ganz  andere  Zahlen  erhält,  als  die  in  der  Analyse  ange- 
gebenen, so  dass  man  die  Formel  geradezu  als  eine  willkürliche 
bezeichnen  kann. 

Chodnew  fand  bei  der  Verbrennung  durchschnittlich 

C  =  43,745  Proc.  berechnet  44,09  Proc. 

H=    5,520    „  ,  5,51      „ 

0  =  50,735     „  „  50,40       „ 

entsprechend  der  von  demselben  aufgestellten  Formel  C24H42O24 
{nach  den  jetzigen  Atomgewichten). 

Sowohl  Fremy 's,  als  auch  Chodnew's  Pektin  enthielt  noch 
etwa  1  Proc.  Asche,  doch  bestand  die  im  Präparate  des  letzteren 
nur  aus  Eisenphosphat,  konnte  daher  die  Genauigkeit  der  Ver- 
brennungsanalyse nicht  beeinflussen. 

Durch  mehrstündiges  Kochen  einer  wässerigen  Pektinlösung 
verliert  dieselbe  ihr  gummiartiges  Aussehen  und  verwandelt  sich 
in  die  Lösung  einer  neuen  Substanz,  des 

*)  Liebig's  Ann.  51,  356  ff.  —  *)  Im  Original  ist  selbstverständlich  die 
Formel  nach  den  alten  Atomgewichten  berechnet  und  lautet  daher:  C<54H48  064. 
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Parapektins.  Dasselbe  unterscheidet  sich  vom  Pektin  aus- 
schliesslich dadurch,  dass  es  durch  Bleiacetat  fällbar  ist.  Fremy 
giebt  ihm  ebenfalls  die  Formel  CagH^aOga,  obgleich  die  Ergeh- 
nisse  der  Analyse  noch  weniger  mit  derselben  stimmen.  Fremy 
fand  nämlich  durchschnittlich: 

C  =  42,195  Proc.  gegen  berechnet  40,67  Proc. 

H=    5,755      ,  ,  „  5,08     „ 

0  =  52,050      „  „  „  54,58      „ 

Fremy  bemerkt  die  Differenz  selbst  und  sucht  den  Grund 
in  der  Anwesenheit  eines  Eiweisskörpers,  der  schwer  vom  Para- 
pektin  zu  trennen  ist.  Er  versucht  nun  diesen  Körper  durch 
Zusatz  sehr  geringer  Mengen  Gerbsäure  und  ebenso  geringer 
Mengen  von  Bleiessig  zu  entfernen. 

Nachdem  er  diese  Reinigungsoperation  wiederholt  vor- 
genommen, ergiebt  die  Analyse: 

nach  nach  nach 

einmaliger  zweimaliger  dreimal.  Beinig. 

C 43,77  Proc.  42,88  Proc.  41,51  Proc. 

H 5,41      ,  5,68     ,  5,48     , 

0 50,82     „  51,44     „  53,01      „ 

doch    wollen    auch  diese   Zahlen    nicht  zu   der  angenommenen 
Formel  stimmen,  ebensowenig  wie  die  Analysen  seiner  aus  Para- . 
pektin  erhaltenen  Bleiverbindungen,  welchen  er  grosse  Wichtig- 
keit beilegt. 

Das  Parapektin  Fremy's  verliert  bei  140^  1  Mol.  Wasser 
(Formel  nach  dem  Trocknen  C32H28O31);  es  ist  auf  jeden  Fall  eine 
sehr  zweifelhafte  Substanz,  auf  deren  Untersuchung  sich  daher 
Chodnew  überhaupt  nicht  eingelassen  hat. 

Durch  Kochen  des  Parapektins,  des  Pektins  oder  der  Pektos& 
mit  sehr  verdünnten  Säuren  werden  diese  Stoffe  in  einen  dritten 
neuen  Körper, 

das  Metapektin,  verwandelt.  Dasselbe  ist  in  Wasser  löslich^ 
in  Alkohol  unlöslich,  unkrystallisirbar,  wie  die  beiden  vorigen 
Stoffe,  unterscheidet  sich  von  diesen  jedoch  durch  seine  Fällbar- 
keit mittelst  Chlorbaryum;  es  besitzt  entschieden  saure  Eigen- 
schaften, da  es  blaues  Lackmuspapier  röthet.  Es  ist  nach  Fremy 
mit  den  beiden  vorigen  isomer  und  verliert  bei  140<^,  wie  das- 
Parapektin,  1  Mol.  Wasser. 

Es  verbindet  sich,  ausser  mit  Baryt  und  Bleioxyd,  auch  mit 
Säuren  zu  in  Wasser  löslichen  und  gallertartigen  Verbindungen. 
Die  Verbindung  mit  Salzsäure,  erhalten  durch  Kochen  mit  ver- 
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diinnter  Säure  und  Ausfällen  mit  Alkohol,  reagirt  sauer,  fällt 
Chlorbaryum  und  salpetersaures  Silber.  Auch  Verbindungen  mit 
Schwefelsäure  und  Oxalsäure  wurden  hergestellt. 

Diese  drei  Körper  bilden  nach  Fremy  die  erste  Classe  der 
Pektinstoffe;  ehe  er  auf  die  zweite  Classe,  die  Säuren,  übergeht, 
bespricht  er  die  Pektingährung  und  ein  (iährungsferment,  wir 
sagen  heute  ein  Enzym,  welches  er  Pektase  nennt.  Die  Pektase 
findet  sich  in  allen  Wurzeln,  wie  Carotten  und  Runkelrüben,  in 
löslicher  Form,  in  Aepfeln  und  anderen  sauren  Früchten,  in  den 
unlöslichen  Theilen  des  Fleisches  in  unlöslicher  Form.  Fremy 
gewinnt  sie  durch  Ausfällen  des  Saftes  von  ganz  jungen  Carotten 
mit  Alkohol. 

Die  hervorragendste  Eigenschaft  dieses  Enzyms  ist  die, 
Lösungen  von  Pektin  in  ganz  kurzer  Zeit  in  eine  feste,  in  kaltem 
Wasser  unlösliche  Gallerte,  die 

Pektosinsäure,  zu  verwandeln.  Dieselbe  ist  gallertartig, 
kaum  löslich  in  kaltem  Wasser  und  wird  durch  die  Gegenwart 
anderer  Säuren  vollständig  unlöslich.  Man  erhält  sie  auch 
durch  Einwirkung  kalter,  sehr  verdünnter  Lösungen  von  Kali, 
Natron,  Ammoniak  oder  Alkalicarbonaten  auf  Pektin. 

In  kochendem  Wasser  löst  sie  sich  auf,  wobei  sie  rasch  in 
Pektinsäure  übergeht,  deren  Lösung  beim  Erkalten  ebenfalls 
gallertartig  erstarrt.  Der  Pektosinsäure  giebt  Fremy  die  Formel 
C32H46O31.  Chodnew  kennt  diese  Säure  nicht,  dagegen  kennen 
beide  Forscher  die 

Pektinsäure.  Dieselbe  ist  schon  von  Braconnot  entdeckt 
worden,  doch  hat  dieser  nur  deren  Darstellung  und  Eigenschaften 
und  die  einiger  Salze  derselben  beschrieben,  ohne  auf  ihre  Zusammen- 
setzung näher  einzugehen.  Chodnew  stellt  sie  aus  dem  sorg- 
fältig ausgewaschenen  Breie  weisser  Rüben  dar,  indem  er  den- 
selben mit  verdünntem,  kaustischem  Kali  eine  viertel  bis  halbe 
Stunde  lang  kocht  und  die  Lösung  durch  ausgekochte,  feine 
Leinwand,  nachher  noch  durch  Papier  filtrirt.  Die  Lösung  muss 
farblos  sein,  anderenfalls  war  der  Rübenbrei  nicht  genügend 
ausgewaschen. 

Will  man  sich  die  Filtration,  welche  durch  Papier  sehr  lang- 
sam geht,  erleichtern,  so  fällt  man  die  durch  Leinwand  gegossene 
Lösung  mit  Salzsäure  aus  und  löst  den  zuerst  mit  Wasser,  dann 
mit  Alkohol  ausgewaschenen  Niederschlag  in  Ammoniak.  Die 
ammoniakalische  Lösung  filtrirt  leicht.  Die  aus  der  klaren  Lösung 
mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure  gallertartig  abgeschiedene  Säure 
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wird  erst  mehrere  Male  mit  angesäuertem,  dann  mit  reinem 
Wasser  und  zuletzt  mit  Alkohol  gewaschen,  wobei  man  den  oben 
besprochenen  Handgriff  benutzt,  die  Gallerte  unter  Alkohol  zu 
kneten,  bis  sie  undurchsichtig  wird.  Die  so  dargestellte  Pektin- 
ßäure  ist  farblos  und  trocknet  leicht  Erst  durch  andauerndes 
Erhitzen  auf  120»  bekommt  sie  einen  Stich  ins  Gelbliche.  Sie 
verbrennt  ohne  aufzuquellen  und  enthält  stets  weniger  als  1  Proc. 
Asche,  die  fast  nur  aus  Eisenphosphat  besteht  In  kochendem 
Wasser  löst  sie  sich  fast  gar  nicht,  leicht  aber,  selbst  nach  dem 
Trocknen,  in  wässerigen  Alkalien  zu  einer  klaren  Flüssigkeit, 
welche  mit  allen  unorganischen  Salzen  (Quecksilberchlorid  aus- 
genommen) gallertartige  Niederschläge  giebt.  In  überschüssigem 
Kali  oder  Natron  sind  diese  Niederschläge  löslich  (Chodnew). 

Fremy  stellt  seine  Pektinsäure  anders  her:  Man  bereitet 
zuerst  Pektin,  indem  man  das  gut  ausgewaschene  Rübenmark 
mit  einem  schwach  mit  Salzsäure  angesäuerten  Wasser  kochen 
lässt;  die  filtrirte  Lösung  behandelt  man  dann  mit  kohlensaurem 
Natrium,  kocht  und  verwandelt  dadurch  das  Pektin  in  Pektin- 
säure, die  zu  pektinsaurem  Natrium  verbunden  ist;  aus  diesem 
Salze  erhält  man  mit  Salzsäure  Pektinsäure,  welche  man  mit 
destillirtem  Wasser  auswäscht  Bei  dieser  Darstellungsweise  muss 
man  sich  einerseits  hüten,  einen  Ueberschuss  von  Natriumcarbonat 
anzuwenden,  um  nicht  Metapektinsäure  zu  bilden,  andererseits 
darf  man  auch  nicht  zu  wenig  nehmen,  weil  man  dann  pektosin- 
saures  Natrium  erhält  Wo  die  Grenze  ist,  ist  schwer  zu  be- 
stimmen. 

Fremy's  Pektinsäure  hat  die  merkwürdige  Eigenschaft,  in 
reinem  Wasser  zwar  unlöslich  zu  sein,  sich  jedoch  sofort  zu  lösen, 
sobald  das  Wasser  nur  geringe  Mengen  von  Alkalisalzen,  beson- 
ders von  Ammoniaksalzen  organischer  Säuren,  enthält,  ja  selbst 
in  ihren  eigenen  Alkalisalzen  ist  sie  leicht  löslich,  so  dass  ein 
geringer  Zusatz  eines  Alkalis  zum  Wasser  genügt,  eine  ziemlich 
bedeutende  Menge  der  Säure  zu  verflüssigen. 

Nach  Fremy  hat  die  Pektinsäure  die  Formel  CigHaoOi^ 
-f-  HgO,  nach  Chodnew  C14H20O13. 

Durch  Kochen  für  sich  wird  dieselbe  verwandelt  in  die 

Parapektinsäure,  C24H30O21  +  2H2O,  welche  in  Wasser 
löslich  und  unkrystallisirbar  ist,  sauer  reagirt  und  lösliche  Alkali- 
salze bildet;  durch  einen  Ueberschuss  von  Baryt  wird  sie  gefällt. 
Auch  aus  den  unlöslichen  Salzen  der  Pektinsäure  entstehen 
durch  längeres  Kochen  lösliche  parapektinsäure  Salze: 
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Metapektinsäure  nennt  Fremy  eine  Säure,  welche  durch 
Kochen  der  Parapektinsäure  und  ebenso  aller  vorhergehenden 
Pektinstoffe  mit  einem  üeberschusse  von  Alkali  entsteht.  Er 
giebt  ihr  die  Formel  CgHuO».  Chodnew  konnte  diese  Säure 
nicht  erhalten  und  bestreitet  daher  überhaupt  ihre  Existenz. 

Der  Vollständigkeit  wegen  müssen  wir  noch  erwähnen,  dass 
-auch  Fromberg  sich  in  Mulder's  Laboratorium  mit  diesen 
Stoffen  beschäftigte,  mit  seinen  Zahlen  aber  von  denen  der 
anderen  Forscher  so  bedeutend  abweicht,  dass  dieselben  über- 
haupt nicht  vergleichbar  sind.  Allerdings  enthielten  die  von 
-diesem  untersuchten  Substanzen  3,33  bis  9,32  Proc.  Asche,  so  dass 
sie  nicht  als  einheitliche  Körper  angesehen  werden  können  und 
•damit  eine  Besprechung  derselben  sich  erübrigt. 

Wir  sind  nun  durch  die  complicirte  Gruppe  der  Pektinstoffe 
hindurch  bis  auf  eine  verhältnissmässig  einfach  zusammengesetzte 
Substanz,  die  Metapektinsäure,  das  Endglied  derselben,  ge- 
langt und  haben  gesehen,  wie  unsicher  die  Resultate  sind,  welche 
niie  verschiedenen  Forscher  bei  der  Untersuchung  dieser  Körper 
erhielten.  Es  wäre  leichtfertig,  wenn  wir  bei  einer  ganzen  Reihe 
der  namhaftesten  Chemiker  annehmen  wollten,  dieselben  hätten 
immer  nur  mit  falschen  Analysen  gearbeitet,  vielmehr  ist  es  die 
Schwierigkeit,  reine  Substanzen  zu  bekommen,  welche  hier  die 
Forscher  irre  geführt  hat.  Selbst  äusserst  sorgfältig  ausgewaschenes 
Rübenmark  enthält  ja  ausser  der  hypothetischen  Pektose  noch 
andere,  anorganische  und  organische,  Stoffe,  welche  mit  Kali  oder 
Salzsäure  in  Lösung  gehen  und  immer  wieder  die  alkoholischen 
Niederschläge  verunreinigen.  Die  ersten  Niederschläge  ent- 
liielten  bei  allen  Forschern  stets  grosse  Mengen  Zucker,  Aepfel- 
mure, Eiweissstoffe  u.dgl.  Fremy  klagt  öfter,  dass  albuminartige 
Stoffe  seinen  Pektinkörpern  immer  wieder  anhaften,  und  Chod- 
jiew  war  in  Folge  dessen  schon  beinahe  dahin  gelangt,  die  Exi- 
stenz einheitlich  zusammengesetzter  Pektinstoffe  zu  bestreiten. 

Erst  etwa  zwanzig  Jahre  nach  Fremy  kam  Licht  in  diesen 
-dunklen  Theil  der  chemischen  Wissenschaft,  und  zwar  durch 
ieinen  Anderen,  als  durch  Scheibler,  welcher  das  Wiesen  der 
Metapektinsäure  klar  legte.  An  ihn  schloss  sich  E.  Reichardt 
mit  seiner  Entdeckung  des  Pararabins  an,  welches  etwa  dem 
Pektin  Fremy 's  entspricht,  so  dass  das  Anfangs-  und  das  End- 
glied der  Pektinreihe,  und  zwar  als  in  die  Gruppe  der  Kohlen- 
hydrate gehörend ,  erkannt  wurden.  Auf  die  Pektose  und  die 
zwischen  dem  Pektin  und  der  Metapektinsäure  liegenden  Körper 
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werden  wir  später  noch  kurz  zurückkommen,  da  wir  zunächst  die 
beiden  genannten  Körper  näher  besprechen  wollen,  und  zwar  zu- 
erst Metapektinsäure,  oder,  wie  sie  Scheibler  später  nannte: 

1.  die  Arabinsäure,  das  Arabin  oder  RübengummL 
Formel  Ci^HjaOn. 

Vorkommen:  Die  Arabinsäure  hat  ihren  Namen  vom  ara-^ 
bischen  Gummi,  dessen  Hauptbestandtheil  sie  ist  und  welches- 
sich  weit  verbreitet  in  Pflanzensäften,  besonders  reichlich  in  den 
Säften  verschiedener  Arten  von  Mimosen  und  Akazienarten  findet» 
Aus  den  Rinden  der  letztgenannten  Gewächse  fliesst  dasselbe  aus 
und  trocknet  an  der  Luft  zu  glasglänzenden  Kömern  und  Klumpen 
ein.  Auch  das  Gummi  der  Kirsch-  und  Pflaumenbäume  enthält 
(neben  Cerasin,  s.  u.)  Arabin.  In  der  Zuckerrübe  bildet  sie  in 
unlöslicher  Modification,  als  Metaarabin,  einen  Hauptbestandtheil 
des  Markes,  doch  nimmt  Scheibler  an,  dass  sie  unter  bestimmten 
Verhältnissen  auch  im  Safte  der  Rüben  vorkommt. 

Nach  Scheibler's  Ansicht  verwandelt  sich  das  unlösliche 
Metaarabin  im  Laufe  des  Winters,  während  die  Rüben  eingemie- 
thet  sind  und  besonders,  wenn  sie  warm  lagern,  in  (lösliche) 
Arabinsäure  und  schreibt  diesem  Umstände  den  scheinbaren  (?) 
Rückgang  der  Polarisation  zu.  Das  letztere  ist  zwar  nicht  ganz 
zutreffend,  denn  der  wirkliche  Rückgang  ist  in  jedem  Jahre 
auf  dem  Zuckerboden  sehr  deutlich  zu  merken,  doch  giebt  es  in 
der  That  Jahrgänge,  in  denen  lösliche  Pektinsubstanzen  in  den 
Säften  anzutreffen  sind.  Herzfeld,  welcher  mit  Hellriegel  zu- 
sammen das  Vorkommen  von  Pektinstoffen  im  Rübensafte  stu- 
dirte,  kommt  zu  dem  Resultate,  dass  trocken  gewachsene  Rüben 
am  wenigsten,  normal  oder  nass  gewachsene  mehr,  und  mit 
Stickstoff  überdüngte  sehr  bedeutende  Mengen  wasserlöslicher^ 
durch  Alkohol  fällbarer  Substanzen,  die  er  för  Pektinstoffe^ 
möglicher  Weise  für  Metapektinsäure  hält,  enthalten.  Die  Arbeit 
ist  leider  nicht  fortgesetzt  worden  i). 

Zusammensetzung  und  Eigenschaften:  Wie  wir  gesehen 
haben,  ist  die  Arabinsäure,  Fremy's  Metapektinsäure,  von  den 
früheren  Chemikern  stets  verkannt  worden,  weil  dieselben,  wegen 
der  sie  begleitenden  Verunreinigungen,  keine  richtigen  Analysen 
von  derselben  erhalten  konnten.  Erst  Scheibler 2)  gelang  es, 
reine  Metapektinsäure  herzustellen,  dieselbe  zu  analysiren  und 


>)  Zeitschr.  1890,  773.  —  *)  Zeitschr.  1868, 159  ff.  und  Ber.  1873, 612  ff. 
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ihre  Identität  mit  der  linksdrehenden  Arabinsäure  festzustellen, 
indem  er  die  Zusammensetzung  und  die  Eigenschaften  der  von 
ihm  dargestellten  Metapektinsäure  denen  der  Arabinsäure,  welche 
früher  von  Anderen  bestimmt  waren,  gegenüber  stellte.  Demnach 
ist  die  Metapektin-  oder  Arabinsäure  ein  Kohlenhydrat  (im  wei- 
teren Sinne)  von  der  Zusammensetzung  CiaHjgOn. 

Die  Arabinsäure  ist  im  feuchten  Zustande  eine  milchweisse, 
amorphe  Masse,  welche  beim  Trocknen  glasig  durchsichtig  wird.  — 
y  Sie  ist  in  Wasser  löslich.  Ihre  Lösung  ist  farblos,  reagirt  stark 
sauer  und  treibt  Kohlensäure  aus  ihren  Verbindungen  aus.  Trotz- 
dem sie  also  eine  ziemlich  starke  Säure  ist,  besitzt  sie  doch 
keinen  sauren,  sondern  nur  einen  faden  Geschmack,  wie  eben 
Oummi  schmeckt.  Die  Arabinsäure  krystallisirt  nicht,  ihre  con- 
«entrirteren  Lösungen  zeigen  eine  klebrige,  schleimige  Beschaffen- 
heit. Das  specifische  Gewicht  derselben  ist  nahezu  gleich  dem 
«iner  Bohrzuckerlösung  von  gleichem  Gehalte,  so  dass  die  Brix- 
spindel  ziemlich  genau  auch  für  sie  stimmt.  Durch  Kalk-,  Baryt-, 
Strontian-  und  Kupferlösungen  werden  ihre  Alkalisalze  nicht 
gefällt,  ebensowenig  (nach  Scheibler,  entgegen  der  Angabe 
Fremy's)  durch  neutrales  oder  basisches  essigsaures  Blei.  Letz^ 
tere  beiden  Beagentien  geben  nur  bei  Zusatz  von  Ammoniak 
«inen  Niederschlag.  Durch  Weingeist  wird  die  reine  Säure  nicht 
-aus  ihrer  Lösung  gefällt,  jedoch  scheidet  sie  sich  sofort  aus,  so- 
bald nur  ein  Tropfen  Salz-  oder  Salpetersäure  oder  eine  geringe 
Menge  einer  Salzlösung  zugesetzt  wird. 

Die  Arabinsäure  hat  das  Vermögen,  Niederschläge  in  ihrer 
Lösung  fein  suspendirt  zu  halten,  so  dass  dieselben  mit  ihr  durch 
das  Füter  gehen.  Versetzt  man  z.  B.  eine  Lösung  derselben  mit 
-essigsaurem  Blei  und  nachher  mit  Schwefelammonium,  so  ent- 
steht eine  schwarze  Flüssigkeit,  welche  schwarz  durch  das  Filter 
läuft.  Auch  die  gewöhnliche  Schreibtinte  ist  eine  Gummilösung, 
w^elche  Niederschläge,  wie  den  aus  Eisenvitriol  und  Galläpfel- 
iinctur  entstehenden,  in  Suspension  hält. 

Durch  Gummilösung  wird  das  Auskrystallisiren  sonst  leicht 
krystallisirbarer  Körper,  wie  Zucker,  verhindert  oder  sehr  ver- 
langsamt. 

Mit  einer  Lösung  von  wenig  Kupfersulfat  und  überschüssigem 
Aetznatron  giebt  sie  einen    blauen,    gallertartigen  Niederschlag 
Ton    arabinsaurem  Kupfer,    welcher    beim  Kochen    unverändert 
bleibt;    Feh ling' sehe   Lösung  wird   nicht  redueirt;    erst  nach  \ 
,   langem  Kochen  setzt  sich  etwas  Kupferoxydul  ab.     Essigsaures  ,' 
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Kupferoxyd  wird  in  der  Kälte  nicht,  bei  geringem  Ueberschu8s& 
von  Essigsäure  auch  in  der  Kochhitze  nicht  reducirt 

Durch  Borax  wird  eine  Gummilösung  dickflüssig,  durch 
Säurezusatz  dünnflüssig. 

Ein  Gemisch  von  Gummi  mit  Kaliumdichromat  wird  am> 
Lichte  unter  Bildung  von  arabinsaurem  Kalichromoxyd  unlöslich 
(Verwendung  in  der  Photographie). 

Eine  angesäuerte  Eiweisslösung  wird  durch  Gummilösung^ 
gefällt;  der  Niederschlag  löst  sich  im  üeberschusse  dea^ 
Fällungsmittels  wieder  auf,  die  Lösung  gerinnt  beim  Erhitzen 
flockig. 

Ein  eben  solcher  Niederschlag  entsteht  in  einer  Lösung  von 
Pflanzenleim.  Heisses  Kalkhydrat  zersetzt  nach  v.  Wachtel  diese 
Verbindungen. 

Durch  Zusatz  von  Wasserglaslösung  entsteht  in  Arabinlösun^. 
ein  Niederschlag;  durch  Zusatz  eines  Eisenoxydsalzes  erstarrt  sie 
gallertartig. 

Auf  120  bis  130*^  erhitzt,  verliert  die  Arabinsäure  1  MoL. 
Wasser  und  geht  in  Metaa rabin  über  (siehe  unten).  Sie  ist 
optisch  activ.  Sehe ib  1er  fand  die  aus  Rüben  hergestellte  links- 
drehend; [a]j  =  —  98,5  ^  und  zwar  ganz  gleich  für  die  reine 
Säure,  für  die  mit  Alkali  neutralisirte  und  für  die 'alkalisch  ge- 
machte Lösung.  Das  aus  arabischem  Gummi  dargestellte 
Arabin  ist.  in  seinem  Drehungsvermögen  sehr  verschieden.. 
Scheibler  untersuchte  fünf  zweifellos  unverfälschte  Sorten  von 
Gummi  arabicum  und  fand  bei  einigen  derselben  Linksdrehung^ 
welche  zwischen  28,8°  und  30^  schwankte,  bei  anderen  Rechts- 
drehung zwischen  37,5o  und  46,1®.  Auch  bei  Rübengummi  fand. 
er  einmal  Rechtsdrehung,  und  zwar  ergab  das  aus  den  Jahren 
1867  und  1868  Linksdrehung,  1869  fand  er  überhaupt  fast  gar 
keine  Metapektinsäure,  und  1872,  einem  Jahre,  in  welchem  die- 
selbe ausserordentlich  reichlich  auftrat,  fand  er  zwei  Präparate 
links-  und  eines  rechtsdrehend;  die  Verbrennungsanalyse  ergab« 
bei  allen  dasselbe  Resultat,  nämlich  bei  den  beiden  linksdrehen-- 
den  Proben  aus  1872: 

C  =  41,8  und  41,8  Proc,     im  Rechts-Arabin  41,8  Proc. 
H=    6,7    „       6,5     „  ,  „  6,6     „ 

0  =  51,5    „     51,7     „  „  ,  51,6     , 

Es  steht  demnach  fest,  dass  zwei  optisch  entgegengesetzt  active^ 
Arabine  existiren,  die  meist  gemischt  auftreten.  In  den  Rüben 
ist  zumeist  das  Links- Arabin  vorherrschend,  im  arabischen  Gummi 
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dagegen  zuweilen  das  Links-,  zuweilen  das  Rechts- Arabin ;  dieser 
Gegensatz  zeigt  sich  auch  bei  der  Hydrolyse  der  verschiedenen 
Gummiarten  (s.  weiter  unten  unter  Zersetzungen). 

lieber  die  Einwirkung  des  Bleiessigs  auf  das  Drehungs- 
vermögen des  Gummis  hat  Degen  er  Studien  gemacht  (s.  auch 
Aepfelsäure,  Weinsäure,  Asparagin  u.  s.  w.),  doch  leider  nicht  so 
gründlich,  wie  bei  den  anderen  von  ihm  bearbeiteten  drehenden 
Substanzen.  Er  benutzte,  nach  dem  Vorgange  Sickel's,  käuf- 
liches Gummi  arabicum,  anstatt  sich  Rübengummi  zu  bereiten; 
dabei  hatte  er  auch  nicht  das  Glück,  zufällig  stark  drehendes 
Material  zu  bekommen. 

Das  Gummi,  welches  er  benutzte,  war  lufttrocken,  hatte  alsa 
einen  Feuchtigkeitsgehalt  von  etwa  15  Proc.  und  ein  specifisches 
Drehungsvermögen  [a]D  =  —  9,33o.  Aus  demselben  bereitete  er 
in  derselben  Weise,  wie  bei  den  früher  schon  besprochenen 
Stoffen,  Lösungen  verschiedenen  Gehaltes,  und  versetzte  dieselben 
mit  Bleiessig  und  zum  Theil  auch  mit  Alkohol.  Die  Resultate^ 
welche  er  erhielt,  findet  man  in  nachstehender  Zusammen- 
stellung: 


Gebalt 

Drehung 
im  200mm-Rohre 

nach  Zusatz  von 

in  100  ccm 

Bleiessig 

Alkohol 

0,25 

±  0,00 

10  ccm 

0,0 

0,50 

+  0,15 

10    n 

0,0 

1,00 

+  0,27 

10    „ 

0,0 

1,50 

+  0,60 

10     n 

0,0 

1,00 

+  0,30 

4  Volumina 

0,0 

0,50 

±0,00 

10  ccm 

2,5:11 

1,00 

±  0,00 

10    „ 

3:11 

1,00 

±  0,00 

10  Tropfen 

3:1 

Man  sieht  hieraus,  dass  die  Linksdrehung  des  Arabins  in 
wässeriger  Lösung  durch  Bleiessig  in  Rechtsdrehung  übergeht, 
dass  aber  Alkohol  die  Drehung  (durch  Ausfällung  des  Beisalzes) 
vollständig  aufhebt.  Wie  gesagt,  ist  es  zu  bedauern,  dass 
Degen  er  nicht  mit  wirklichem  Rübengummi  gearbeitet  hat,  da 
bei  diesem  die  Umkehrung  der  Drehungsrichtung  sich  vielleicht 
noch  mehr  bemerkbar  gemacht  haben  würde.  Jedenfalls  ist  dies 
wieder  ein  Beweis  für  die  Ulizuverlässigkeit  der  Wasserpolari- 
sationen gegenüber  der  Alkoholpolarisation. 


\ 


160     1^16  ArabinBäure,  Nachweis,  Bildang  und  Darstellung. 

Nachweis  (Ihli)-  Arabinsäure  färbt  sich  mit  a-Naphtol  in 
saurer  Lösung  roth,  mit  jp-Naphtol  hellgelb,  mit  Resorcin  gelb- 
grün  bis  dunkelgrün,  mit  Pyrogallussäure  gelbroth  und  mit 
Phloroglucin  cochenilleroth.  Letztere  Färbung  bleibt  auch  beim 
Verdünnen  mit  Wasser.  • 

Bildung:  und  Darstellung:  Nach  Fremy»)  bildet  sich 
Metapektinsäure  aus  seinen  Pektinstoffen  auf  folgende  Weise: 

1.  Eine  Pektinlösung,  mehrere  Tage  sich  selbst  überlassen, 
wird  sauer,  ist  dann  nicht  mehr  durch  Alkohol  fallbar  und  ent- 
hält Metapektinsäure. 

2.  Verdünnte  Mineralsäuren  setzen  beim  Kochen  in  wenigen 
Minuten  Pektin  in  Metapektinsäure  um. 

3.  Werden  Pektin,  Pektosinsäure  oder  Pektinsäure  mit  einem 
Ueberschusse  von  Alkali  behandelt,  so  entsteht  metapektinsaures 
Alkali. 

4.  Ueberlässt  man  Pektinsäure,  in  Wasser  vertheilt,  zwei 
oder  drei  Monate  sich  selbst,  so  löst  sie  sich  vollständig  auf, 
und  hinterlässt  als  Rückstand  nur  etwas  albuminartige  Substanz, 
die  fast  immer  ihr  beigemischt  ist.  Sie  verwandelt  sich  dabei 
in  Metapektinsäure.  Wärme  oder  verdünnte  Säure  bewirkt  diese 
Umsetzung  in  36  Stunden. 

5.  Eine  Lösung  von  Parapektinsäure  in  Wasser  geht  rasch 
in  Metapektinsäure  über. 

Bei  diesen  Bildungsweisen  müssen  selbstverständlich  alle 
Verunreinigungen,  welche  die  sogenannten  Pektinstoffe  ent- 
hielten, in  die  Metapektinsäure  übergehen. 

Später  gab  Fremy  nachstehende  Vorschrift  s):  Man  kocht 
das  sorgfältig  ausgewaschene  Rübenmark  eine  Stunde  lang  mit 
Kalkmilch,  presst  aus  und  dickt  die  filtrirte  Lösung  zum  Syrup 
ein.  Dann  fällt  man  das  Kalksalz  der  Metapektinsäure  mit 
Alkohol  aus,  zersetzt  es  mit  Oxalsäure  und  neutralisirt  die  vom 
Calciumoxalat  abfiltrirte  saure  Lösung  mit  Ammoniak.  Nun 
setzt  man  neutrales  Bleiacetat  hinzu,  wobei  etwas  Farbstoff, 
Phosphorsäure  und  andere  Verunreinigungen  niederfallen,  filtrirt 
und  versetzt  das  Filtrat  mit  überschüssigem  Ammoniak.  Das 
Bleisalz  der  Metapektinsäure  fällt  dadurch  rein  aus  und  kann 
nach  dem  Auswaschen  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  werden. 

Scheibler  änderte  diese  Methode  etwas  ab*)  und  scheint 
dadurch  ein  reineres  Product  erzielt  zu  haben,  denn  Fremy  blieb 

^)  Chem.-Ztg.  9,  231,  —  «)  Liebig's  Ann.  67,  288.  —  »)  Chem.  Centralbl. 
1860,  S.  4  ff.  --  *}  Zeitschr.  1868,  S.  160. 
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bei  seiner  Formel  CgHi^O^,  während  Scheibler  die  definitiv 
richtige  Formel  C1JH22O11  fand  und  damit  ein  Beweismoment 
für  die  Identität  der  Metapektinsäure  mit  der  Arabinsäure  schuf. 

Scheibler  zersetzt  das  metapektinsäure  Calcium,  ohne  das- 
selbe vorher  mit  Alkohol  auszufallen,  durch  kohlensaures  Ammo- 
niak anstatt  durch  Oxalsäure,  fallt  die  ammoniakalisch  gemachte 
Lösung  mit  Bleiessig  und  zerlegt  das  Bleisalz  mit  Schwefel- 
wasserstoff. Zuweilen  erhielt  er  dabei  eine  schwarze,  nicht  filtrir- 
bare  Flüssigkeit  (s.  oben),  und  musste  dann  zur  Schwefelsäure 
greifen,  um  das  Blei  abzuscheiden. 

Später  1)  fand  er  eine  noch  bessere  Methode,  die  ein  sehr 
reines  Product  giebt:  Frischer  Rübenbrei  wird  stark  aus- 
gepresst  oder  ausgelaugte  Diffusionsschnitzel  werden  zerkleinert, 
zweimal  einige  Stunden  lang  mit  85-  bis  90grädigem  Alkohol 
kalt  digerirt  und  dabei  jedesmal  ausgepresst.  Die  so  gereinigte 
Masse  wird  dann  in  kochendes  Wasser  eingerührt,  einige  Zeit 
zur  Vertreibung  des  Alkohols  und  zur  Aufquellung  des  Meta- 
arabins  erhitzt  und  schliesslich,  unter  Zusatz  von  Kalkmilch  bis 
zur  schwach  alkalischen  Reaction,  im  Wasserbade  erwärmt.  Die 
erhaltene  Lösung  von  arabinsaurem  Calcium  wird,  nachdem  sie 
mit  Kohlensäure  aussaturirt  und  filtrirt  worden  ist,  eingedampft, 
mit  Essigsäure  übersättigt  und  mit  Alkohol  ausgefallt  Durch 
mehrmalige3  Auflösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol  wird 
das  Rübengummi  gereinigt,  enthält  aber  immer  noch  etwas  Asche. 
Scheibler. befreit  dasselbe  von  den  unorganischen  Verunreini- 
gungen, indem  er  die  concentrirte  wässerige  Lösung  in  einem 
hohen  Standglase  mit  etwas  Alkohol  versetzt  und  mehrere  Wochen 
stehen  lässt.  Es  bildet  sich  dann  ein  geringer  Bodensatz,  welcher, 
wenn  der  Alkoholzusatz  ausreichend  war,  sämmtliche  Aschen- 
bestandtheile  enthält. 

Bei  Verwendung  von  Gummi  arabicum  zur  Darstellung  des 
Arabins  bekommt  man  stets  ein  Gemenge  von  Rechts-  und  Links- 
Arabinsäure;  die  Zuckerrübe  ist  bis  jetzt  das  einzige  Rohmaterial 
für  reines  Links -Arabin.  Freilich  ist  es  bis  heute  noch  nicht 
absolut  sicher  erwiesen,  ob  nicht  auch  die  Scheibler'sche  Säure 
noch  ein  Gemenge  von  entgegengesetzt  drehenden  Modificationen 
derselben  ist,  in  welchem  allerdings  die  linksdrehende  bedeutend 
vorherrscht.  Die  Hydrolyse  des  Rübenarabins  lässt  diese  Ver- 
muthung  zu  (s.  unten). 


*)  Ber.  1873,  S.  612  ff. 
Bümpler,  Nichtzuckerstoffe.  i\ 
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Zersetzungen:  Beim  Erhitzen  bis  150®  erleidet  die  Arabin- 
säure, ausser  dass  sie  in  Metaarabin  übergeht,  keine  Zersetzung, 
stärker  erhitzt,  zersetzt  sie  sich;  unter  den  Destillationsproducten 
befindet  sich  Furfurol.  Mit  Wasser  längere  Zeit  auf  100®  erwärmt, 
wird  sie  unter  Zersetzung  stärker  sauer,  die  Linksdrehung  geht 
in  Rechtsdrehung  über  und  die  Lösung  reducirt  Fehling'sche 
Lösung;  auch  hier  büdet  sich  viel  Furfurol.  Ebenso  findet  man 
viel  Furfurol  in  den  Destillationsproducten  von  Rübengummi  mit 
starker  Salzsäure  (Herzfeld i).  Mit  Wasser  im  Rohre  auf  160® 
erhitzt,  liefert  es  einen  nicht  gährungsfähigen  Zucker. 

Bei  der  trockenen  Destillation  der  Arabinsäure  mit  Kalk 
entsteht  nach  Fremy  Aceton  und  Metaceton,  beim  Schmelzen 
mit  Ealihydrat  Kohlensäure,  Oxalsäure,  Ameisensäure,  Essig- 
säure, Propionsäure  und  etwas  Bemsteinsäure. 

Durch  Behandeln  mit  einer  sauren  Lösung  von  Kalium- 
permanganat wird  sie  oxydirt. 

Rauchende  Salpetersäure  oder  Salpeter-Schwefelsäuregemisch 
liefert  Nitroderivate,  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  er- 
zeugt (nach  Guerin)  besonders  reichlich  aus  arabischem  Gummi 
Schleimsäure,  Oxalsäure  und  Zuckersäure  (?)  und  ausserdem 
(L  i  e  b  i  g)  Rech ts- Weinsäure.  H  e  r  z  f  e  1  d  erhielt  aus  rechtsdrehender 
Arabinsäure  41,7  Proc.  Schleimsäure  und  (bei  der  Destillation 
mit  starker  Salzsäure)  5,9  Proc.  Furfurol,  aus  linksdrehender  nur 
11,5  Proc.  Schleimsäure  und  15,3  Proc.  Furfurol. 

Mit  2  Thln.  Essigsäureanhydrit  auf  150®  erhitzt,  quillt  Arabin 
auf  unter  Bildung  einer  amorphen,  auch  in  kochendem  Wasser  un- 
löslichen Masse,  welche  aus  Tetraacetylarabin  [Ci2Hi6(C2H3  0)4  0io] 
besteht,  mit  6  bis  7  Thln.  auf  180<^  erhitzt,  entsteht  das  dem 
vorigen  ähnliche  Hexacetylarabin  [Cj 2  H,^  (C2  H3  O)^.  Oio]  (S  c h  ü t z  e n - 
berger). 

Arabinlösungen  werden  beim  Stehen  leicht  sauer  und  ver- 
lieren dann  ihre  klebrige  Beschaffenheit;  es  bildet  sich  dabei 
durch  Gährung  fast  nur  Milchsäure.  Durch  Impfen  mit  ver- 
schiedenen Spaltpilzen  kann  man  dieselben  ebenfalls  in  Gährung 
versetzen,  so  in  Buttersäuregährung  durch  BadUus  amylobacter. 
Eine  für  die  Theorie  sehr  wichtige  Zersetzung  der  Arabinsäure 
ist  ihre  Hydrolyse: 

Erhitzt  man  nach  Scheibler^)  Arabinsäure,  oder,  wie  er 
sie  damals  noch  nannte,  Metapektinsäure,  mit  verdünnten,  starken 


»)  Zeitschr.  1891,  S.  667.  —  «)  Zeitschr.  1868,  S.  295. 


Die  Arabinsäure,  Hydrolyse.  163 

Mineralsäuren  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade,  so  verwandelt 
sich  die  Linksdrehung  bald  in  Rechtsdrehung,  welche  so  lange 
steigt,  bis  sie  der  vorherigen  Linksdrehung  fast  gleich  ist.  Es 
bildet  sich  eine  Zuckerart,  welche  Scheibler,  noch  in  Rücksicht 
auf  die  Pektinstoffe,  Pektinose  nannte.  Die  Uebereinstimmung 
dieses  Zuckers  mit  dem  von  ihm  aus  arabischem  Gummi  erhal- 
tenen ist  eine  Hauptstütze  für  die  von  ihm  erwiesene  Identität 
der  Metapektinsäure  mit  der  Arabinsäure.  Wie  er  daher  später 
den  Namen  für  die  Säure  aufgab,  änderte  er  den  seines  neuen 
Zuckers  auch  in  „Arabinose'^  um.  Zur  Reindarstellung  desselben 
wird  die  saure  Flüssig:keit  mit  kohlensaurem  Baryum  neutralisirt 
und  filtrirt.  Das  Filtrat  wird  zu  einem  dünnen  Syrup  eingedickt 
und  dann  mit  dem  doppelten  bis  dreifachen  Volumen  90proc. 
Alkohols  versetzt.  Dadurch  fallt  das  Baryumsalz  einer  als 
Nebenproduct  entstandenen  Säure  als  flockiger  Niederschlag  aus; 
nach  dem  Eindampfen  der  alkoholischen  Lösung  zum  Syrup 
krystallisirt  die  Arabinose  in  langen,  farblosen,  glänzenden, 
meist  um  einen  Punkt  strahlenförmig  geordneten,  geraden  Pris- 
men mit  zweiflächiger  Zuschärfung  aus.  Die  Erystalle  derselben 
sind  leicht  zerbrechlich  und  knirschen  zwischen  den  Zähnen.  Der 
Geschmack  derselben  ist  angenohm,  doch  weniger  süss,  als  der 
des  Rohrzuckers.  In  kochendem  Wasser  ist  der  Zucker  in  grosser 
Menge  löslich,  beim  Erkalten  krystallisirt  der  grösste  Theil  des- 
selben wieder  heraus. 

Scheibler  stellte  nach  seinen  Analysen  die  Formel  für  die 
Arabinose  als  CßHijOe  fest,  doch  wies  später  Kiliani  nach,  dass 
sie  die  Zusammensetzung  G5H10O5  besitzt.  Fischer  bezeichnete 
die  ganze  Gruppe  von  Zuckerarten,  zu  welcher  die  Arabinose 
gehört,  als  Pentosen,  entsprechend  der  Bezeichnung  der  Trauben- 
zuckergruppe (Dextrose,  Fruktose,  Galactose  etc.)  als  Hexosen. 

Beim  Erhitzen  auf  160^  schmilzt  die  Arabinose  zu  einer  farb- 
losen, durchsichtigen,  beim  Erkalten  erhärtenden  Masse,  bei 
stärkerem  Erhitzen  entweichen  weisse,  sich  zu  einer  stark  sauren 
Flüssigkeit  condensirende  Dämpfe  und  es  tritt  Bräunung  und  Ver- 
kohlung ein,  unter  Verbreitung  eines  angenehmen,  an  gebratene 
Aepfel  erinnernden  Geruches.  Als  charakteristisches  Zersetzungs- 
product  tritt  dabei  Furfurol  (Aldehyd  der  Brenzschleimsäure)  auf. 
Der  Nachweis  dieses  Körpers  geschieht  am  schärfsten  mit  einer 
Mischung  von  gleichen  Theilen  von  Xylidin  (Amidoxylol)  und 
Eisessig.  Dieselbe  giebt  schon  mit  den  geringsten  Spuren  von 
Furfurol  eine  prachtvoll  rothe  Färbung,  welche  von  Furoxylidin 
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herrührt.  Noch  Vao^g  Arabinose,  in  einem  Probirröhrchen  er- 
hitzt, ist  auf  diese  Weise  nachweisbar  (H.  Schiff  i).  Salpeter- 
säure oxydirt  den  Zucker;  unter  den  Oxydationsproducten  befindet 
sich  keine  Schleimsäure  und  keine  Zuckersäure,  sondern  nach 
S^cheibler  vorzugsweise  Oxalsäure. 

Die  Arabinose  ist  nicht  gährungsfähig  und  dreht  die  Polari- 
sationsebene rechts.  Nach  älteren  Angaben  ist  der  aus  Gummi 
arabicum  hergestellte  Zucker  gährungsfähig.  Scheibler  a)  hat 
jedoch  nachgewiesen,  dass  bei  der  Hydrolyse  des  arabischen 
Gummis  die  Ausbeute  an  Arabinose  stets  geringer  ist,  wie 
beim  Bübengummi  imd  dass  dabei  stets  ein  Syrup  zurückbleibt, 
welcher  gährungsfahigen  Zucker  enthält.  Dieser  Zucker  ist 
Galactose  (CgHiaOe).  Auch  bei  der  Hydrolyse  des  links- 
drehenden Rübengummis  erhielt  Scheibler  eine  geringe  Menge  "" 
galactosehaltigen  Syrup.  Die  Galactose  ist  leicht  löslich  in 
Wasser  und  b^stallisirt  in  feinen,  sechseckigen  Nadeln;  sie  dreht 
ebenfalls  rechts.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht 
als  unlösliches  Hauptproduct  Schleimsäure. 

Salze  der  Arabinsäure.  Dieselben  sind  noch  wenig  unter- 
sucht. 

Neubauer  erhielt  Kalium-  und  Natriumarabinat  von  der 
Zusammensetzung  (C12H22  011)3  Mg  0  0>^^  l^O^  getrocknet)  durch 
Mischung  einer  heissen  Arabinsäurelösung  mit  der  betreffenden  Base 
und  Fällen  mit  Alkohol.  Dieselben  sind  in  Wasser  leicht  löslich  und 
reduciren,  nach  Battut,  im  Gegensatze  zur  freien  Arabinsäure, 
F eh ling' sehe  Lösung.  Nach  J.  Pohl  werden  dieselben,  wie  auch 
Gummi  arabicum  überhaupt,  durch  Sättigen  mit  Ammonium- 
sulfat nicht  aus  ihren  Lösungen  ausgeschieden,  wogegen  Tra- 
ganthschleim,  Althäaschleim,  Leinsamen-  und  Quittenschleim,  sowie 
Pektin  und  Dextrin  dadurch  ausfallen.  Pektin  und  Dextrin 
werden  ausserdem  noch  durch  Zusatz  von  Ammoniumphosphat, 
Natriumsulfat  und  Magnesiumsulfat  abgeschieden.  Dieses  Ver- 
halten kann  zur  Trennung  der  verschiedenen  gummiartigen  Stoffe 
verwendet  werden. 

Calciumarabinate  sind  von  der  verschiedensten  Zusammen- 
setzung erhalten  worden,  doch  noch  wenig  untersucht.  Das 
Salz  CaO  .  (Ci2H2oOio)2  erhält  man  durch  Kochen  von  Arabin- 
säure mit  überschüssiger  Kalkmilch  und  Fällen  mit  Alkohol. 
Die  basischen  Kalksalze  sind  in  Wasser  unlöslich. 
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Das  Baryumarabinat,  Ci^HisOn  .  ßag,  ist  nach  Prinsen- 
Geerlings  gelblich,  schwer  löslich  in  Wasser  und  giebt  mit 
Fehling'scher  Lösnng  einen  blauen,  durch  Kochen  nicht  ver- 
änderlichen Niederschlag. 

Das  Bleiarabinat,  (Ci2H2oOio)3 .  2PbO,  fällt  aus  einer  Arabin- 
säurelösung  schon  in  der  Kälte  durch  Zusatz  von  alkoholischer 
oder  ammoniakalischer  Bleiessiglösung  (s.  oben).  Durch  Blei- 
zucker entsteht  kein  Niederschlag.  Dasselbe  ist  in  Wasser  voll- 
ständig unlöslich. 

Die  Eisenoxydverbindungen  der  Arabinsäure  sind,  nach 
Landwehr  u.  A.,  gallertartige,  in  Wasser  und  Alkohol  vollständig 
unlösliche  Niederschläge,  welche  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  oder 
Eisenoxydhydrat  zu  Arabinsäurelösungen  entstehen. 

2.  Das  Metaarabin,  Metaarabinsäure,  Cerasin.    Formel 

(Ol 2  H2()  Oio)n» 

Yorkommen:  Dasselbe  findet  sich  in  dem  aus  unseren  Obst- 
bäumen ausfliessenden  Gummi,  also  dem  Kirsch-,  Pflaumen-  u.  s.  w. 
Gummi,  mit  Kalkverbindungen  der  Arabinsäure  vermischt  und 
wahttcheinlich  selbst  an  Kalk  gebunden.  Nach  Scheibler's 
Annahme  ist  es  auch  im  Bübenmarke  enthalten,  und  zwar  als 
die  Substanz,  aus  welcher  beim  Kochen  mit  Alkalien  die  Arabin- 
säure entsteht 

Zusammensetzung  und  Eigenschaften:  Das  Metaarabin 
ist  in  Wasser  unlöslich  und  quillt  selbst  beim  Kochen  nur  zu 
einer  froschlaichartigen  Masse  auf,  die  sich  jedoch  beim  Er- 
wärmen mit  alkalischen  Lösungen  sofort  unter  Bildung  von 
Arabinsäure  verflüssigt  Da  es  ein  Molecül  Wasser  weniger  ent- 
hält, als  diese,  man  aber  seine  Moleculargrösse  nicht  kennt,  hat 
es  die  oben  angegebene  Formel  erhalten. 

Bildung  und  Darstellung:  Aus  Arabinsäure  entsteht  das 
Metaarabin  unter  Wasserverlust  durch  längeres  Erhitzen  auf  120 
bis  150<^,  ebenso,  wenn  man  auf  eine  concentrirte  Lösung  der- 
selben eine  Schicht  Schwefelsäurehydrat  vorsichtig  aufgiesst,  oder 
wenn  man  25  g  reines  Gimimi  arabicum,  mit  50ccm  Alkohol, 
10  ccm  Wasser  und  5  ccm  Schwefelsäurehydrat  übergössen, 
24  Stunden  in  einem  kühlen  Baume  stehen  lässt  und  den  sehr 
voluminösen  Bückstand  mit  Alkohol  und  Wasser  sorgfältig  ab- 
wäscht 
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3.    Das  Pararabin,  Formel  CuHaaOn. 

Vorkommen:  Im  Maxke  der  Rüben  und  der  Möhren;  es 
bildet  nach  Reichardt  den  Hauptbestandtheil  des  Agar-Agar. 

Zusammensetzung:  und  Eigenschaften:  E.  Reichardt  i), 
welcher  dasselbe  aus  Rüben  und  Möhren  zuerst  isolirte,  fand 
es  wie  Scheibler's  Arabin  zusammengesetzt  und  nannte  es 
deswegen  Pararabin.  Bei  100^  getrocknet,  bildet  es  ein  leicht 
zerreibliches,  weisses  Pulver,  welches  mit  Wasser  zu  einer  unlös- 
lichen Gallerte  aufquillt.  Es  löst  sich  in  verdünnten  Säuren  tmd 
fällt  aus  seiner  Lösung  durch  Zusatz  von  Alkalien  oder  Alkohol 
sofort  wieder  aus.  Gegen  Pflanzenfarben  verhält  es  sich  neutral, 
es  verhält  sich  auch  den  Carbonaten  gegenüber  indifferent,  treibt 
also  die  Kohlensäure,  im  Gegensatze  zur  Arabinsäure,  nicht  aus 
ihren  Verbindungen  aus.  Von  letzterer  unterscheidet  es  sich 
auch  noch  dadurch,  dass  es,  mit  Säure  gekocht,  keinen  Zucker 
bildet  (?). 

Darstellung:  Das  nach  Scheibler's  Vorschrift  durch  Wasser 
und  Alkohol  von  seinen  löslichen  Bestandtheilen  befreite  Rüben- 
mark wird  mehrere  Stunden  lang  mit  einprocentiger  Salzsäure 
digerirt,  dann  zum  Kochen  erhitzt  und  abgepresst.  Die  Lösung 
wird  mit  Alkohol  versetzt,  wodurch  das  Pararabin  in  gallert- 
artigen Klümpchen  sich  ausscheidet.  Bei  dieser  Darstellungs- 
methode fand  Reichardt  in  der  alkoholischen  Flüssigkeit  stets 
Zucker  und  vermuthete,  dass  sich  das  im  Rübenmarke  befindliche 
Metaarabin  durch  das  Kochen  mit  Säure  zersetzt  habe.  Des- 
halb entzog  er  bei  späteren  Darstellungen  dem  Rohmateriale 
zuerst  mit  verdünntem  Alkali  die  Metaarabin  säure  und  behandelte 
dann  erst  mit  Salzsäure.  Der  Alkohol  enthielt  dann  keinen 
Zucker  mehr. 

Zersetzungen:  Mit  Alkalien  behandelt,  löst  es  sich  in  der 
Kälte  langsam,  rasch  beim  Erwärmen  auf  unter  Bildung  voii 
Arabinsäure,  welche  alle  die  Eigenschaften  besitzt,  die  Scheibler 
an  seiner  Arabinsäure  aus  Rüben  nachgewiesen  hat 

Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  zersetzt  es  sich  in  Kohlensäure, 
Essigsäure,  Bemsteinsäure  und  eine  aromatische  Säure. 

Salpetersäure  oxydirt  es  zu  Oxalsäure,  Weinsäure,  Zucker- 
säure und  Schleimsäure. 

Verbindungen:  Pararabin  bildet  mit  Baryt  und  Bleioxyd 
unlösliche  Verbindungen,  welche  E.  Reichardt  untersucht  hat. 
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Die  Formel  der  ersten  Verbindung  ist  [CiaHgoOu  .  Bajg  -f*  3HaO, 
die  der  Bleiverbindung  [CiaHaaOnJj.Pb. 

4.   Das  T'-Galactan,  Formel  C^HioOg. 

Vorkommen:  Dasselbe  wurde  von  v.  Lippmann  aus  Scheide- 
schlamm  isolirt,  der  bei  Verarbeitung  noch  sehr  unreifer  Rüben 
gefallen  war  und  dessen  Absüsswasser  eine  ungemein  hohe 
ßechtsdrehung  zeigte  i). 

Zusammensetzung  und  Eigenschaften:  Aus  der  Elementar- 
analyse der  gereinigten  Substanz  stellte  v.  Lippmann  obige 
Formel  fest. 

Das  y-Galactan  ist  ein  anhydritartiger  Körper,  welcher  zur 
Galactose  in  naher  Beziehung  steht,  v.  Lippmann  nannte  es 
y-Galactan,  weil  es  von  den  schon  vorher  entdeckten  Galactanen 
in  vielen  Eigenschaften  abweicht. 

Das  y-Galactan  ist  eine  weisse,  amorphe,  spröde  Substanz 
von  muscheligem  Bruche,  welche  in  wasserhaltigem  Zustande 
(aus  wässeriger  Lösung  durch  Alkohol  gefällt)  leicht  löslich  in 
kaltem  und  heissem  Wasser  ist.  Wasserfrei  jedoch,  d.  h.  nach 
längerer  Behandlung  mit  absolutem  Alkohol,  quillt  es  in  kaltem 
Wasser  nur  auf  und  löst  sich  langsam;  in  heissem  Wasser  löst 
es  sich  auch  in  diesem  Zustande  mit  Leichtigkeit.  Eiie  heisse 
Lösung  gelatinirt  nicht  beim  Erkalten,  sie  verhält  sich  demnach 
wie  eine  Dextran-,  nicht  wie  eine  Lävulanlösung  (s.  diese  Stoffe). 
In  Alkohol  unlöslich.    Reducirt  Fehling'sche  Lösung  nicht. 

Das  Galactan  löst  sich  in  siedender  Kalkmilch  und  wird  aus 
dieser  Lösung  durch  Salzsäure  wieder  ausgefällt.  Bleiessig  fallt 
es  nur  aus  concentrirten  Lösungen.  Wird  durch  Kochen  mit 
überschüssiger  Strontianhydratlösung  gefällt. 

Es  ist  ausserordentlich  stark  rechtsdrehend;  für  eine  lOproc. 
Lösung  bei  20^  ist  [oc]d  =  -\-  238<^;  es  dreht  demnach  mehr  als 
dreimal  so  stark  als  Rohrzucker,  kann  demnach  bei  Wasser- 
polarisation zu  argen  Täuschungen  führen,  wie  eine  Beobachtung 
Rietschel'sä)  zeigt,  welcher  in  Schlammabsüssem  Reinheits- 
quotienten bis  zu  118  fand. 

Darstellung:  Lippmann  entkalkte  die  Auslaugeflüssigkeit 
von  Scheideschlamm  mit  Kohlensäure  und  Oxalsäure,  dampfte  sie 
stark  ein  und  Hess  sie  zwei  Monate  stehen.  Es  setzte  sich  ein 
gefärbter,  dicker,  schleimiger  Niederschlag  ab,  welcher  zähe  an 
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den  Wandungen  des  Gefässes  haftete.  Derselbe  wurde  zur  Ent- 
fernung des  Farbstoffes  mit  Wasser  wiederholt  ausgeknetet,  dann 
in  kochender  Kalkmilch  gelöst  und  zur  Entfernung  des  über- 
schüssigen Kalkes  mit  Kohlensäure  saturirt.  Die  durch  Absitzen- 
lassen geklärte  Lösung  wurde  eingedickt,  mit  Salzsäure  versetzt 
und  mit  Alkohol  ausgefällt 

Nachdem  diese  Operation  mehrere  Male  wiederholt  worden 
war,  erschien  das  Gummi  ziemlich  rein.  Es  wurde  nun  in  Wasser 
gelöst  und,  wie  bei  der  Darstellung  der  Arabinsäure  beschrieben, 
nach  Scheibler's  Vorgange  durch  fractionirte  Fällung  mit 
Alkohol  gereinigt  und,  wie  die  Pektinstoffe  von  Chodnew,  unter 
absolutem  Alkohol  ausgeknetet. 

Aus  300  Liter  Absüsser  erhielt  Lippmann  30g  Galactan. 

Zersetzungen:  Wird  das  y- Galactan  mit  verdünnter  Säure 
gekocht,  so  erhält  man  schliesslich  eine  feste  Krjrstallmassei 
welche  fast  nur  aus  Galactose  besteht  Lippmann  fand  den 
Drehungswinkel  desselben  [a]i)  =  +  81,5<^.  Durch  Oxydation  des 
Zuckers  mit  Salpetersäure  ergaben  sich,  genau  der  theoretischen 
Berechnung  entsprechend,  77  Proc.  reine  Schleimsäure.  Das 
Galactan  selbst  ergab  ebenfalls  nur  Schleimsäure.  Dasselbe  scheint 
demnach  ein  vollständig  reines,  •  rechtsdrehendes  Gummi  zu  sein, 
was  um  so  mehr  einleuchtet,  wenn  man  die  ganz  ungewöhnlich 
hohe  Rechtsdr ehuDg  desselben  in  Betracht  zieht 


Diese  vier,  soeben  besprochenen  Körper  sind  Alles,  was  von 
der  Pektinreihe  Fremy's  und  den  Pektinkörpem  anderer  Forscher 
übrig  geblieben  ist,  wenn  wir  nur  bestimmt  charakterisirte  Stoffe 
als  chemische  Individuen  gelten  lassen  wollen.  Reich ardt 
nannfe  zuerst  Scheibler's  Arabinsäure,  welche  dieser  für  ein 
Glukosid  hielt,  und  sein  Pararabin  „Kohlenhydrate"  und  hielt 
es  schon  damals  für  zeitgemäss,  die  Pektinkörper  definitiv  aus 
der  chemischen  Literatur  zu  streichen.  Dieselben  sind  trotzdem 
stehen  geblieben  und  in  neuerer  und  neuester  Zeit  wieder  unter- 
sucht worden.  Von  diesen  Untersuchungen  ergaben  diejenigen 
Herzfeld's^),  dass  die  von  ihm  dargestellten  Pektinkörper, 
welche  im  üebrigen  ebenso  unbestimmte  Charaktereigenschaften 
besassen,  wie  die  alten  Körper,  bei  der  Säuredestillation  Furfurol 
und  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Schleimsäure  bildeten, 


»)  Zeitschr.  1891,  S.  667  ff. 


Allgemeines  über  die  Pektinstoffe.  169 

demnach  jedenfalls  nicht  einheitlicher  Natur  waren.  Auch  weicht 
Herzfeld's  Pektin  von  dem  Fremy's  in  seinen  Eigenschaften 
ah,  ein  Beweis  für  unsere  ohen  ausgesprochene  Ansicht,  dass  jeder 
Forscher,  der  an  der  Existenz  der  Pektinstoffe  festhält,  bei  Unter- 
suchung derselben  andere  Resultate  erhält,  als  seine  Vorgänger. 

Tromp  de  Haas  und  Tollens^)  stellten  Pektine  aus  den 
verschiedensten  Früchten  und  Pflanzen  dar  und  fanden  in  den- 
selben das  Verhältniss  zwischen  Wasserstoff  und  Sauerstoff  zwar 
ziemlich  verschieden,  doch  durchschnittlich  wie  1:8,  so  dass  der 
erstgenannte  nicht  ansteht,  dieselben  für  Kohlenhydrate  zu  halten, 
während  Tollens  denselben  eine  andere  Zusammensetzung  zuzu- 
schreiben geneigt  ist  Wie  wir  bei  der  Arabinsäure  gesehen  haben, 
entstehen  bei  der  Hydrolyse  derselben  eine  Säure  oder  vielleicht 
mehrere  Säuren;  sie  enthält  demnach  in  ihrer  Constitution  die 
Oarboxylgruppe. 

Bei  den  echten  Kohlenhydraten  findet  eine  solche  Säureabspal- 
tung niemals  statt;  wir  haben  deshalb  auch  oben  bei  der  Be- 
zeichnung des  Arabins  als  Kohlenhydrat  den  Zusatz  gemacht, 
„im  weiteren  Sinne". 

Eine  besondere  Stellung  in  der  Pektinfrage  nehmen  A.  Wohl 
und  K.  van  Niessen  ein  2).  Dieselben  stellten  fest,  dass  die  im*^ 
Bübenmarke  enthaltenen  Pektinstoffe  schon  durch  Kochen  mit 
Wasser  vollständig  in  Lösung  gehen,  auch  giebt  das  Bübenmark 
selbst  schon  beim  Kochen  mit  Säuren  Arabinose,  was  übrigens  schon 
Beichardt  bei  Darstellung  seines  Pararabins  festgestellt  hat,  bei 
der  Destillation  mit  concentrirter  Salzsäure  Furfurol  und  bei  der 
Oxydation  mit  Salpetersäure  Schleimsäure.  Auf  Grund  ihrer 
Beobachtungen  nehmen  dieselben  an,  dass  die  unlöslichen  Pektin- 
körper des  Markes  Entwässerungsproducte  der  Arabinose  und 
der  Galactose  sind,  also  Metarabin,  oder  bei  Lippmann:  Araban, 
und  Galactan;  ob  noch  andere,  ähnliche  Verbindungen  in  dem- 
selben vorhanden  sind,  lassen  sie  vorläufig  dahingestellt.  Wir 
begegnen  auch  hier  den  immer  wiederkehrenden  Zweifeln  an 
Fremy's  Pektose,  die  schon  vor  langen  Jahren  von  Stüde  für 
eine  Kalkverbindung  des  Pektins  erklärt  wurde. 

Die  ganze  Pektinfrage  ist  bis  jetzt  allerdings  durchaus  noch 
nicht  vollkommen  geklärt,  sie  ist  aber  schon  etwas  weniger 
complicirt,  als  sie  früher  war;  es  sei  uns  gestattet,  das  Bis- 
herige zu  recapituliren : 


»)  Zeitschr.  1896,  S.  121  ff.  —  «)  Zeitschr.  1889,  S.  924  ff. 
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Das  Riibenmark  enthält  zunächst  einen  unlöslichen  Körper, 
das  Metaarabin,  welches  durch  Kochen  mit  Alkalien  in  Meta- 
pektinsäure  (Arabinsäure)  übergeht.  Das  Rübenarabin  dreht  die 
Polarisationsebene  meist  nach  links.  Bei  der  Hydrolyse  des- 
selben erhielt  Scheibler  Arabinose.  Arabin  aus  Gummi  arabi- 
cum dreht  ebenso  oft  rechts  als  links,  im  letzteren  Falle  aber 
meist  schwächer,  als  das  Rübenarabin,  und  liefert  bei  der  Hydro- 
lyse ebenfalls  Arabinose,  jedoch  weniger,  als  das  letztere,  dafür 
aber  viel  Galactose.  Beide  Zuckerarten  unterscheiden  sich, 
wie  wir  sahen,  scharf  dadurch,  dass  letztere  bei  der  Oxydation 
mit  Salpetersäure  Schleimsäure  giebt,  erstere  aber  nicht,  dass 
Galactose  gährungsfähig  ist,  Arabinose  aber  nicht,  und  dass 
letztere  bei  der  Destillation  mit  Säuren  Furfurol  abspaltet. 
Scheibler  bekam  bei  der  Hydrolyse  seiner  Metapektinsäure 
neben  viel  Arabinose  eine  geringe  Menge  Syrup,  welcher  gährungs- 
fähigen  und  Schleimsäure  ergebenden  Zucker  enthielt,  also  Galac- 
tose. Man  darf  daher  mit  Recht  annehmen,  dass  seine  so  ausser- 
ordentlich stark  linksdrehende  Säure  noch  ein  Gemenge  von 
Rechts-  und  Links- Arabin  war  und  dass  bis  jetzt  das  ^reine  Links- 
Arabin  noch  un entdeckt  ist.  Die  Ursubstanz  für  dieselbe,  das 
Rüben-Metaarabin ,  muss  daher  zu  gleicher  Zeit  Arabinose-  und 
Galactosegruppen,  vielleicht  gemengt,  vielleicht  zu  einem  com- 
plexen  Molecül  verbunden,  enthalten,  oder,  wenn  wir  uns  so  aus- 
drücken dürfen,  aus  Links-  und  Rechts-Metaarabin  bestehen.  Dies 
deckt  sich  auch  mit  den  Ergebnissen  der  Untersuchungen  von 
Wohl  und  van  Niessen. 

E.  Reichardt  hat  nun  aus  dem  Rübenmarke  das  Metaarabin 
durch  Kalilauge  entfernt  und  danach  aus  demselben  eine  Gallerte, 
das  Pararabin,  mit  Säure  extrahirt;  mit  Kali  gekocht,  ergab  dieselbe 
Arabinsäure.  Reichardt  hat  nicht  angegeben,  ob  dieselbe  links 
dreht  und  wie  stark,  er  sagt  aber,  dass  dieselbe  mit  Scheibler 's 
Arabin  in  jeder  Hinsicht  übereinstimmt.  Speciell  giebt  er  an, 
dass  er  aus  derselben  ebenfalls  Arabinose  erhalten  habe.  Da 
aber  Reichardt's  Pararabin  mit  Salpetersäure  Schleimsäure 
giebt,  muss  es  ausser  Arabinose-  auch  Galactosegruppen  enthalten. 

Der  vierte,  besonders  gut  charakterisirte  Körper  dieser 
Gruppe,  das.  V.  Lippmann'sche  y-Galactan,  ist  ein  Repräsen- 
tant derjenigen  PektinstoflFe,  welche  ausschliesslich  Galactose- 
gruppen enthalten. 

So  hat  sich  Fremy's  Pektose  aufgelöst  in  Metaarabin  und 
einen  unbenannten  Körper,  welcher  mit   Säuren  behandelt  Par- 
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arabin  liefert.  Beide  Körper  können  einheitliche  Verbindungen 
sein,  welche  Arabinose-  und  Galactosegruppen  zugleich  enthalten, 
es  ist  aber  ebenso  gut  möglich,  dass  dieselben  Gemenge  sind, 
von  denen  der  eine  Theil  rechtsdrehendes  Arabin,  Galactose  und 
weiterhin  Schleimsäure,  der  andere  linksdrehendes  Arabin,  Ara- 
binose und  keine  Schleimsäure  giebt. 

Das  Fremy'sche  Pektin  kann  man,  wennÄpan  von  seiner 
geringen  Reinheit  absieht,  mit  dem  Pararabin  für  identisch  er- 
klären. Dadurch,  dass  Reichardt  das  Rübenmark  vor  der  Be- 
handlung mit  Säure  durch  Kochen  mit  Kalilauge  von  Metaarabin 
und  wahrscheinlich  auch  von  stickstoffhaltigen  Substanzen  befreit, 
verschafft  er  sich  von  vornherein  die  Möglichkeit,  ein  reineres 
Präparat  zu  erhalten.  Dass  das  Pararabin  in  manchen  neben- 
sächlichen Eigenschaften  von  Fremy's  Pektin  abweicht,  kann 
unberücksichtigt  bleiben,  da  schon  geringe  Verunreinigungen  die 
Eigenschaften  dieser  Stoffe  ändern,  wie  Herzfeld's  Pektin  und 
die  Metapektinsäure  zeigen. 

Ich  halte  überhaupt  jedes  Pektin,  welches  man  aus  Säften 
nach  Fremy's  Vorschrift  darstellt,  für  unrettbar  verunreinigt 
und  nicht  werth  der  Mühe,  dasselbe  zu  untersuchen,  und  jedes 
Pektin,  welches  man  nach  Fremy's  Vorschrift  aus  Marksubstanz 
darstellt,  für  mindestens  zweifelhaft 

Kommen  wir  nun  zu  den  übrigen  Pektinkörpern  desselben 
Forschers,  so  müssen  wir  erkennen,  dass  sich  dieselben  chemisch 
so  wenig  von  einander  unterscheiden,  dass  man  sie  nur  schwer 
aus  einander  halten  kann.  Herzfeld  z.  B.  bespricht  das  Para- 
pektin,  setzt  aber  in  Klammern  dabei  (Parapektinsäure?);  er 
weiss  also  offenbar  nicht,  welchen  der  beiden  Pektinstoffe  er  vor 
sich  hat,  und  so  muss  es  jedem  gehen,  der  nicht  mit  der  grössten 
Peinlichkeit  die  Fr emy 'sehen  Stoffe  nach  dessen  Vorschrift  einen 
aus  dem  anderen  entwickelt. 

In  der  Tabelle  auf  folgender  Seite  stellen  wir  die  Eigen- 
schaften der  verschiedenen  Pektinstoffe  der  alten  Reihe  zu- 
sammen : 

Wer  diese  Zusammenstellung  liest,  dem  drängt  sich  die 
Ueberzeugung  auf,  dass  die  in  derselben  aufgeführten  Körper 
Gemenge  sind;  zum  Theil  bestehen  sie  aus  unreinem  Pararabin, 
zum  Theil  aus  Uebergangsbildungen,  in  denen  ein  Theil  dieses 
Körpers  schon  zu  Metapektinsäure  geworden  ist.  Das  Pektin  und 
das  Parapektin  sind  noch  neutral,  das  Metapektin  zeigt  schon 
etwas   saure    Eigenschaften,  und  so  steigt   die  Acidität  in  der 
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Pektosin-,  Pektin-  und  Parapektinsäure ,  bis  eine  ganz  entschie- 
dene Säure,  die  Metapektinsäure,  den  Schluss  bildet.  Während 
bei  den  ersten  Fällungen  organisch-saure  Salze,  Zucker  und  Eiweiss 
die  Verunreinigungen  bilden,  bleibt  später  nur  das  letzte  übrig; 
dasselbe  haftet  aber  hartnäckig  allen  Körpern  an,  wie  Fremy 
wiederholt  klagt  Der  Eiweissgehalt  der  Pektinkörper  allein 
schon  macht  manche  Erscheinung  an  denselben  erklärlich.  Wie 
wir  wissen,  bildet  Arabinsäure  mit  EiweissstoflFen  unlösliche  ^r- 
bindungen,  die  sich  im  üeberschusse  von  Arabin  wieder 
lösen.  Bei  der  Einwirkung  von  nur  wenig  Alkali  oder  von 
Pektasei)  auf  Pektin,  Para-  oder  Metapektin  entsteht  Pektosin- 
säure,  eine  feste,  in  Wasser  unlösliche  Gallerte:  es  hat  sich  vor- 
läufig nur  wenig  Arabinsäure  gebildet,  die  mit  dem  vorhandenen 
Eiweisse  eine  unlösliche  Verbindung  bildet  Chodnew  konnte 
diese  Säure  nicht  erhalten,  wahrscheinlich  weil  er  zu  reines 
Pektin  hergestellt  hatte;  er  verwandte  auf  die  Beinigung  des- 
selben ausserordentlich  grosse  Sorgfalt  Bei  Verwendung  von 
mehr  Alkali  und  durch  Erwärmen  schreitet  nun  die  Bildung  von 
Arabinsäure  fort  und  wirkt  lösend  oder  mindestens  verdünnend  auf 
die  Eiweissverbindung,  es  entstehen  die  zwar  noch  gallertartigen, 
aber  nicht  ganz  unlöslichen  Säuren  Pektin-  und  Parapektinsäure 
und  schliesslich,  nachdem  sämmtliches  Pektin  in  Arabinsäure 
übergegangen  ist,  die  in  Wasser  vollkommen  lösliche  Meta- 
pektinsäure. 

Beim  Reifen  der  Früchte  verflüssigen  sich  demnach 
die  unlöslichen  gummiartigen  Stoffe  derselben  durch  die  fort- 
schreitende Bildung  von  Metapektinsäure  und  das  genügt  ja 
auch  vollkommen  für  die  Fremy'sche  Theorie,  die  dadurch  nicht 
an  Werth  verliert,  dass  einige  intermediäre  Producte  als  chemische 
Körper  gestrichen  werden. 

Methoden  zur  Bestimmung  der  sogenannten  Pektinstolfe: 

In  dem  vorstehenden  Abschnitte  finden  wir  als  Abbauproducte 
der  Pektinstoffe  das  Furfurol  und  die  Schleimsäure  immer 
wiederkehrend;  ersteres  ist  ein  charakteristisches  Product  der 
Arabinose,  des  Arabans  und  der  Pentosen  und  Pentosane  über- 
haupt, letztere  ein  ebensolches  der  Galactose,  des  Galactans 
und  der  Galactosegruppen   überhaupt.     Da  diese  beiden   Stoffe 


*)  Ich  möchte  hier  bemerken,,  dass  Herzfeld  keine  wirksame  Pektase 
erhalten  konnte;  er  stellte  dieselbe  allerdings  auch  nicht  nach  Fremy 's 
Vorschrift  her. 
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sich  aus  ihren  Muttersubstanzen  stets  in  bestimmter  Menge  bilden, 
hat  man  sie  für  den  quantitativen  Nachweis  derselben  benutzt. 

1.  Bestimmung  der  Pentosane  durch  Furfuroldestillation 
nach  Flint  xind  Tollens  und  Krüger  und  Tollens,  von 
Councler  verbessert i):  Der  Apparat  zum  Destilliren  der  Sub- 
stanz mit  Salzsäure  besteht  aus  einem  Kolben  von  300  ccm  Inhalt, 
welcher  in  einem  Bade  von  Rose'schem,  leicht  schmelzbarem  Metall 
erhitzt  wird.  Durch  den  Kautschukstopfen  des  Kolbens  gehen  zwei 
Röhren;  eine  derselben  endigt  dicht  unter  dem  Stopfen  und  ist 
genau,  wie  bei  der  Ammoniakdestillation,  bei  der  KjeldahTschen 
Stickstoffbestimmungsmethode  mit  einer  Kugel  versehen.  Sie  ist 
oberhalb  der  Kugel  umgebogen  und  führt  in  einen  Liebig'schen 
Kühler.  Die  zweite  Bohre  geht  bis  in  den  Bauch  des  Kolbens 
und  ist  oberhalb  des  Stopfens  mit  einem  Hahn  und  einem  läng- 
lichen Trichter  versehen,  also  eine  Hahnpipette. 

Man  erhitzt  im  Kolben  5  g  (resp.  bei  an  Pentosen  oder  Pento- 
sanen  sehr  reichen  Substanzen  2,5  g)  der  vegetabilischen  Substanz 
mit  100 ccm  Salzsäure  von  1,06  spec.  Gew.;  wenn  das  Metallbad 
140  bis  1600  erreicht  hat,  destilliren  innerhalb  zehn  Minuten 
30  ccm  über,  welche  in  einem  kleinen  Maasscylinder  aufgefangen 
werden.  Sobald  diese  30  ccm  abdestillirt  sind,  lässt  man  30  ccm 
Salzsäure  durch  den  Hahn  nachfliessen,  giesst  die  überdestillirten 
30  ccm  in  einen  grossen  Erlenmeyer'schen  Kolben  mit  Marke 
bei  400  ccm,  lässt  neue  30  ccm  überdestilliren,  giesst  wieder  30  ccm 
Säure  nach  u.  s.  w.,  bis  ein  Tropfen  des  Destillats,  auf  einen 
Streifen  Filtrirpapier  gebracht,  welcher  eben  vorher  mit  einer 
Lösung  von  Anilin  in  50proc.  Essigsäure  befeuchtet  worden  ist, 
keine  Röthung  mehr  hervorbringt.  Je  nach  der  Pentosemenge 
beträgt  das  Gesammtdestillat  200  bis  400  ccm. 

Nun  setzt  man  zum  Destillat  etwa  das  doppelte  Gewicht  des 
zu  erwartenden  Furfurols,  besser  noch  etwas  mehr,  an  Phloro- 
g  lue  in  (puriss,  von  Merck  in  Darmstadt),  welches  man  in 
etwas  12proc.  Salzsäure  gelöst  hat,  hinzu,  füllt  mit  12proc.  Salz- 
säure bis  400  ccm  auf,  rührt  oder  schüttelt  gut  um  und  lässt  in 
dem  verschlossenen  Kolben  stehen.  Nach  drei  Stunden  prüft 
man,  ob  ein  herausgenommener  Tropfen  der  klaren  Flüssigkeit 
auf  Anilinacetatpapier  noch  Röthung  hervorbringt,  ob  also  noch 
Furfurol  sich  in  Lösung  befindet,  setzt  nöthigenfalls  noch  etwas 
Phloroglucinlösung  zu  und  prüft  nach  drei  Stunden  wieder. 


0  Zeitschr.  1894,  S.  230  und  1896,  S.  21. 
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Am  folgenden  Tage  sammelt  man  den  Niederschlag  auf 
einem  bei  97o  getrockneten,  gewogenen  Filter,  wäscht  mit  150  ccm 
Wasser  aus,  legt  das  Filter  auf  mehrfach  zusammengelegtes 
Filtrirpapier,  trocknet  drei  bis  vier  Stunden  bei  97^  und  wägt 
das  Phloroglucid. 

Um  aus  diesem  das  Furfurol  zu  berechnen,  dividirt  man  das 
gefundene  Gewicht  durch  nachfolgende  Zahlen: 


Gewicht  des 

Divisor 

Gewicht  des 

• 

PhloroglucidB 

Phloroglncids 

Diviso 

0,20  g 

1,820 

0,34  g       ' 

1,911 

0.22  . 

1,839 

0,36  , 

1,916 

0.24. 

1,856 

0,38, 

1,919 

0,26, 

1,871 

0,40, 

1,920 

0,28, 

1,884 

0,45, 

1,927 

0,30. 

1,895 

0,50, 

1,930 

0,32, 

1,904 

0,60  „ 

1,930 

Um   aus  dem  Furfurol  die  Pentosane  oder  Pentosen  zu  be- 
rechnen, geben  Krüger  und  Tollens  folgende  Formeln  an: 
(Furfurol  —  0,0104)  X  1,68  =  Xylan, 
(Furfurol  —  0,0104)  X  2,07  =  Araban, 
(Furfurol  —  0,0104)  X  1,88  =  Pentosan  im  Allgemeinen, 
(Furfurol  —  0,0104)  X  1,91  =  Xylose, 
(Furfurol  —  0,0104)  X  2,35  =  Arabinose, 
(Furfurol  —  0,0104)  X  2,13  =  Pentose  im  Allgemeinen. 

Später  schlägt  Tollens  vor,  für  diesen  Zweck  nur  Factoren 
zu  benutzen,  nämlich: 

Furfurol  X  1,64  =  Xylan, 

Furfurol  X  2,02  =  Araban, 

Furfurol  X  1,84  =  Pentosan  im  Allgemeinen. 

Nach  dieser  Methode  haben  K.  Komers  und  A.  Stift  Pro- 
ducte  der  Zuckerfabrikation  untersucht.  Wir  werden  auf  diese 
Arbeit  später  zurückkommen. 

2.  Bestimmung  der  Schleimsäure :  Die  Methode  zur  Er- 
mittelung der  bei  der  Oxydation  von  Zuckerarten  entstehenden 
Schleimsäure  ist,  für  die  Bestimmung  der  Bafßnose  berechnet, 
von  R.  Creydti)  ausgebildet  worden.  Ein  gewogenes  Quantum 
der  Substanz,  etwa  5  g  Trockensubstanz  enthaltend,  wird  in  einem 
Becherglase  von  etwa  23  cm  Durchmesser  mit  60  ccm  Salpeter- 
säure von  1,15  spec.  Gew.  bei  lö»  übergössen  und  im  Wasserbade 


»)  Zeitschr.  1887,  S.  103  ff. 
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unter  zeitweiligem  Umrühren  auf  genau  Vs  Volumen  eingedampft; 
dann  fügt  man  zu  der  erkalteten  Flüssigkeit  0,5  g  reine,  trockene 
Schleimsäure,  rührt  möglichst  gleichmässig  durch  und  setzt  10  ccm 
destillirtes  Wasser  zu.  Nun  rührt  man  die  Lösung  in  etwa  sechs 
verschiedenen,  durch  möglichst  gleiche  Zwischenräume  getrennten 
Zeiten  tüchtig  um  und  filtrirt  am  dritten  Tage  den  Schleimsäure- 
niederschlag ab,  indem  man  darauf  achtet,  dass  möglichst  genau 
48  Stunden  nach  Beendigung  der  Oxydation  verflossen  sind.  Die 
Schleimsäure  wird  auf  einem  sorgfältig  getrockneten,  gewogenen 
Filter  gesammelt,  zuerst  mit  5  ccm  destillirten  Wassers  aus- 
gewaschen und,  nachdem  diese  vollständig  abgelaufen  sind,  noch 
mit  5  ccm  vorsichtig  nachgewaschen.  Die  Temperatur  bei  der 
Ausscheidung,  Filtration  und  Auswaschung  muss  zwischen  17  und 
220 C.  liegen.  Die  Berechnung  des  Resultates  siehe  Raffinose. 
3  Thle.  wasserfreie  Raffinose  entsprechen  1  Thl.  Galactose. 


b.   Rübengallerte  oder  Qäliriingsgummi. 

1.    Das  Dextran.    Formel  CgHioOg. 

Vorkomnien  und  Bildung:  Dieser  Körper  ist  nicht  eigent- 
lich ein  Bestandtheil  der  Zuckerrübe,  sondern  entsteht  erst  im 
Rübensafte  durch  eine  eigenthümliche  Gährung,  nachdem  derselbe 
in  den  Fabrikbetrieb  eingetreten  ist.  In  früheren  Jahren,  als 
die  Zuckerrüben  noch  durch  Reiben  zerkleinert  und  durch  Pressen 
entsaftet  wurden,  scheint  die  sogenannte  Dextrangährung  eine 
häufige  Erscheinung  in  den  Zuckerfabriken  gewesen  zu  sein;  es 
bildeten  sich  oft  gallertartige  Massen,  unter  dem  Namen  Frosch- 
laich bekannt,  welche  so  stark  wucherten,  dass  die  Siebe  der 
Walzenpressen  verstopft  wurden.  In  diesen  Wucherungen  ent- 
deckte Scheibler  zuerst  das  Dextran i),  neben  verschiedenen 
anderen  Producten.  Nach  Einführung  der  Diffusion  hörte  man 
sehr  selten  etwas  von  Froschlaichbildungen,  und  erst  in  neuerer 
Zeit  scheinen  dieselben,  wahrscheinlich  in  Folge  der  vielfachen 
Wiederbenutzung  gebrauchten  Wassers,  wieder  häufiger  aufzu- 
treten. 

Scheibler  hielt  die  an  der  Pressstation  sich  ausscheiden- 
den Schleimmassen  für  das  Protoplasma  der  Zuckerrübe,  doch 
wurde  ihm  dies  von  Jubert  bestritten,  welcher  schon  damals 
die  Entstehung  des  Froschlaiches  als  das  Product  einer  Gährung 

»)  Zeitschr.  1874,  S.  309;  1875,  S.  105. 
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bezeichnete,  welche  durch  ein  „Ferment**  hervorgerufen  werde. 
Jubert  suchte  seine  Behauptung  zu  beweisen,  indem  er  drei 
Flaschen  mit  Wasser  und  einer  kleinen  Menge  Biibengallerte 
füllte  und  die  eine  in  Rübensaft,  die  zweite  in  Zuckerwasser,  die 
dritte  in  reinem  Wasser  umstülpte.  In  den  beiden  ersten  Flaschen 
vermehrte  sich  die  Gallerte  unter  Gasentwickelung,  in  der  dritten 
nicht"  Aber  erst  van  Tieghem,  sowie  Cienkowski  brachten 
den  definitiven  Beweis,  indem  sie  den  Pilz  auf  gekochten  Büben- 
scheiben  wuchern  Hessen.  Derselbe  wurde  Leuconostoc  mesente- 
rioides  (von  Cienkowski  Äscococcus  mesenterio'ides)  genannt. 
Letzterer  giebt  folgende  Beschreibung  des  Froschlaiches  i) :  „Die 
Gallertballen  des  Froschlaiches  bestehen  aus  Zusanunenhäufung 
von  Gallertkernen,  die  stets  Bacterien  einschliessen.  Die  Kerne 
sind  nackt,  ohne  Umhüllung;  sie  sind  unter  einander  parenchy- 
matisch  vereinigt,  oder,  an  einander  gereiht,  bilden  sie  gekröse- 
artig verlaufende  lose  oder  dicht  verflochtene  Schläuche.  Durch 
Vereinigung  solcher  Kerne  entstehen  kugelige  oder  unregelmässig 
begrenzte  Klumpen,  die  wiederum  in  grössere  Massen  sich  zu- 
sammenballen. Die  Gallerte  der  Kerne  besitzt  verschiedene  Gon- 
sistenz;  sie  ist  hart,  sehr '  elastisch ,  scharf  umgrenzt,  oder  halb- 
flüssig mit  verschwommenen  Conturen." 

„Der  wichtigste  Theil  der  Kerne  sind  die  Bildner  der  Gal- 
lerte —  die  in  ihr  eingebetteten  Bacterien.  In  jungen  Exemplaren 
sind  sie  ohne  Ausnahme  vorhanden,  in  älteren  Klumpen,  zumal 
bei  mächtiger  Gallertentwickelung,  schwer  wahrzunehmen.  Sie 
zeigen  die  verschiedensten  Formen,  die  man  mit  den  Namen 
Micrococcus,  Torula,  Bacterienketten,  Bacillus,  Vibrio  belegt  hat. 
Wie  die  Bacterien  aus  farblosen  leptothrixartigen  Fäden  durch 
Zerstückelung  derselben  entstehen  und  weiter  durch  Vergallertung 
sowohl  ganzer  Fäden,  wie  auch  der  Bruchstücke  derselben  in 
Zooglöazustand  übergehen,  so  auch  die  Rübengallerte.  Auch 
hier  gehen  ihm  dünne,  oft  geschlängelte,  farblose  Fäden  voran. 
Die  Vergallertung  der  Ascococcusbildner  ist  besonders  an  sehr 
verschleimten  Substraten  leicht  zu  verfolgen.  Ausserdem  entsteht 
die  Rübengallerte  unmittelbar  aus  einzelnen  Bacterien.  Die  un- 
abhängig von  einander  gebildeten  Gallertkerne  berühren  sich  bei 
fernerem  Wachsthume  und,  i^dem  sie  zusammenkleben,  bilden  sie 
Miniaturexemplare  der  Rübengallerte." 


*)  Nach  Stammer's  Jahresber.  1878,  S.  169.   Cienkowski  veröfifent- 
lichte  seine  Untersuchung  in  russischer  Sprache. 

Bttmpler,  Nichtsuckerstoffe.  ^2 
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„Der  dem  vorigen  nahestehende  Äscococcus  Billrothii  entmckelt 
sich  spontan  auf  gekochten  und  rohen  Rüben.  Die  die  Bacterien 
einhüllende  Gallerte  ist  hier  nicht  so  stark  ausgebildet,  weniger 
lichtbrechend,  als  bei  der  vorigen  Species.** 

Auch  E.  Bauer  1)  hat  sich  mit  der  schleimigen  Gährung 
beschäftigt  und  viele  interessante  Beobachtungen  gemacht.  Er 
unterscheidet  eine  lösliche  und  eine  unlösliche  Modification  des 
Dextrans^  von  denen  sich  die  erstere  bei  der  schleimigen  Gäh- 
rung des  Weines  bildet,  die  letztere  vorzugsweise  bei  der  Gäh- 
rung verdünnter  Melassen.  Nach  seiner  Ansicht  bildet  sich  im 
Rübensafte  mehr  lösliches  Dextran,  als  in  der  Melasse.  Bei 
vielen  Melassen  fand  er,  dass  sie  der  Gallertbildung  im  ver- 
dünnten Zustande  leichter  unterlagen,  als  im  concentrirten  und 
sucht  den  Grund  in  der  Verschiedenheit  der  Alkalität* 

Später  untersuchten  Zopf  und  Liesenberg  den  Pilz  aufs 
Neue 2);  wir  geben  nachstehend  den  Bericht  v.  Lippmann's  über 
diese  Arbeit  3): 

„Die  Verfasser  untersuchten  den  Leuconostoc  der  europäischen 
Rübenzucker-  und  der  javanischen  Rohrzuckerfabriken,  und  konnten, 
wie  gleich  vorausgeschickt  sei,  bestimmt  feststellen,  dass  beide 
Pilze  vermuthlich  völlig  identisch  sind,  vielleicht  zwei  einander 
sehr  nahestehende  Varietäten,  keinesfalls  aber  zweierlei  Species 
bilden." 

;,Die  Aufgabe,  den  einheimischen  Leuconostoc  (aus  Saale- 
wässer gewonnen)  in  Reincultur  zu  züchten,  erwies  sich  als  nur 
sehr  schwierig  lösbar,  und  erst  die  Anwendung  höherer  Tempe- 
raturen (750,  15  Minuten  lang)  führte  zum  Ziele,  da  der  Leuco- 
nostoc dieser  widersteht,  andere  ihm  hartnäckig  anhaftende  Spalt- 
pilze aber  nicht.  Das  Aussehen  der  (bisher  unbekannten!)  Rein- 
cultur ist  sehr  charakteristisch,  und  von  dem  anderer  Spaltpilz- 
Reinculturen  völlig  verschieden;  auf  zuckerhaltiger,  schwach 
alkalischer  Nährgelatine  im  Impfstich  gewachsen,  bildet  der 
Leuconostoc  in  10  bis  14  Tagen  eine  dicke  weissliche  Masse, 
bestehend  aus  an  der  Basis  verschmolzenen,  am  Scheitel  stark 
glasglänzenden  Gallertklümpchen;  gekröseähnlich  (mesentero'id) 
ist  diese  Masse  nicht,  man  erhält  aber  eine  solche,  wenn  man 
mehrere  Lnpfstriche  neben  einander  zieht,  oder  die  Gelatine  mit 
den  Keimen  bestreicht.    In  den  ersten  acht  Tagen  ist  die  Masse 


*)  ZeitBchr.  1882,  S.  885.  —  *)  W.  Zopf,  Beiträge  zur  Physiologie  und 
Morphologie  niederer  Organismen,  Leipzig  1892.  —  ^)  D.  Z.-J.  17,  904. 
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knorpelig,  elastisch  und  trocken,  später  wird  sie  weich,  feucht 
und  breiartig.  Durch  Modification  der  Culturbedingungen  kann 
man  erhalten:  kleine  warzige  Ballen;  Ballen  in  Form  einer  mehr 
oder  weniger  entwickelten,  gefalteten  Haut  ausgebreitet;  Ballen 
in  Grösse  und  Gestalt  gequollener  Sagokömer;  stalaktitenähn- 
liche Wucherungen  von  oft  mächtigen  Dimensionen,  z.  B.  mehreren 
Centimetern  Dicke.** 

^Der  Leuconostoc,  den  zuerst  Cienkowski  als  Spaltpilz  er- 
kannte, während  ihn  yan  Tieghem  später  für  einen,  endogene 
Dauersporen  erzeugenden  Spaltpilz,  also  für  einen  Bacillus  er- 
klärte, zeigt  in  Wirklichkeit,  nach  Bau  und  Entwickelung,  den 
typischen  Charakter  der  Familie  der  Coccaceen;  Dauersporen  er- 
zeugt derselbe  nicht,  und  es  treten  stets  und  ausschliesslich 
annähernd  kugelförmige,  zu  je  zweien  vereinigte,  0,85  bis  1  /i 
Durchmesser  zeigende  Zellformen  au£  Die  mächtige  Gallerthülle 
besteht  aus  Dextran' (nicht  aus  Cellulose,  wie  van  Tieghem 
angab),  und  zeigt  Andeutungen  von  Schichtungen;  Jodjodkalium, 
Jod  und  verdünnte  Schwefelsäure  verändern  sie  nicht,  Chlorzink- 
jod löst  sie  (oder  verursacht  weitgehende  Quellung),  Barytwasser, 
starke  Kali-  oder  Natronlauge,  und  concentrirte  Schwefelsäure 
verhalten  sich  ähnlich.** 

„Ausser  dieser  bisher  allein  bekannten  gallertbildenden,  so- 
genannten Froschlaichform  bildet  nun  der  Leuconostoc  merk- 
würdiger Weise  noch  eine  neue  zweite  Form,  welche  nackt 
ist,  d.  h.  keine  Gallerthülle  besitzt,  und  beim  Impfen  auf 
gewisse  Nährböden  entsteht,  z.  B.  sterilisirten  Kartoflfeln,  Fleisch- 
wasser-Pepton -Gelatine,  Milch-,  Glycerin-  und  Maltosegelatine, 
saurer  Fischschuppengelatine ,  sowie  1  proc.  mit  Nährsalzen 
versetzter  Peptonlösung  (bei  schwacher  Alkalität  und  Durch- 
leitung von  Luft).  Diese  nackte  Form  bildet  einen  dünnen, 
schleimigen,  milchweissen  Belag  (in  Flüssigkeiten  einen  dünnen, 
feinen  Bodensatz)  und  besteht  au»  kurzen,  leicht  zerfallenden, 
aus  Zellpaaren  zusammengesetzten  Fäden;  auf  günstigen  Cultur- 
boden  (z.  B.  Zucker-  oder  Melassenlösung)  gebracht,  bildet  sie 
binnen  12  bis  24  Stunden  die  Froschlaichform  aus^).  Ver- 
muthlich  tritt  der  Leuconostoc  in  der  Natur  in  dieser 
nackten  Form  auf,  und  bildet  erst,  wenn  er  günstige 
Nährböden  findet,  auf  diesen  die  Gallerthülle   aus;    da 


^)  Aehnlich  verhält  sich  wohl  Bacterium  pneumoniae  crouposae  Zopf 
(fölschlich  Pneuxuococcus  Friedländer's  genannt). 

12* 


180  I^er  FroBchlaichpilz. 

nun  die  nackte  Form  als  solche  kaum  sichtbar  ist,  und 
sich  der  Beobachtung  in  der  Regel  entziehen  wird,  so  treten, 
scheinbar  überraschend,  auf  günstigen  Nährböden,  z.B. Rüben- 
säften, Melassenlösungen  u.  dergl.,  plötzlich  die  Gallert- 
massen der  sogenannten  Froschlaichform  hervor;  so  er- 
klären die  aus  der  Praxis  vorliegenden  Berichte  über  das  uner- 
wartete und  massenhafte  Vorkommen  des  sogenannten  Frosch- 
laiches, welche  übrigens  die  Verfasser  insoweit  für  Fabeln  halten, 
als  nur  15  bis  20  Minuten  Zeit  in  Frage  gekommen  sein  sollen." 

^Neben  diesen  beiden  Formen  tritt  unter  bestimmten  Be- 
dingungen, z.  B.  Cultur  auf  zuckerreicher,  schwach  alkalischer 
Gelatine  bei  21  bis  23<>,  noch  eine  eigenthümliche  Schleimform 
auf,  wohl  ein  Mittelding  zwischen  den  beiden  ersten.'^ 

„Da  das  Dextran  der  Gallerthülle  ein  Assimilations-  und 
nicht  ein  Gährungsproduct  ist,  so  kann  von  einer  eigent- 
lichen Dextrangährung  nicht  die  Rede  sein;  auch  vermag 
der  Leuconostoc  keineswegs  aus  allen  Substraten  Dextran  zu 
bilden,  vielmehr  machen  sich  hier  bedeutende  Unterschiede  be- 
merklich: Traubenzucker  vergährt  der  Pilz  unter  beträcht- 
licher Säuerung  und  Gallertbildung,  jedoch  ohne  sichtbare  Gas- 
entwickelung; Rohrzucker  wird  erst  durch  ein  Ferment  in- 
vertirt,  dann  ebenso  vergohren;  Milchzucker  und  Maltose 
werden  nicht  invertirt,  jedoch  tritt  saure  Gährung  ein,  aber  ohne 
Dextranbildung,  d.  h.  der  Pilz  bleibt  hüllenlos;  Dextrin  und 
Glycerin  verhalten  sich  ähnlich,  bei  letzterem  wird  aber  keine 
Säure  gebildet;  von  Pepton  und  Asparagin  kann  sich  der 
Leuconostoc  nähren,  entwickelt  aber  keine  Gallertmembran;  in 
sterilisirter  Milch  findet  bei  20  bis  2V  nach  24  Stunden  saure 
Gährung  statt,  und  zwar  ohne  dass  Dextran  entsteht;  in  Rüben- 
saft und  Melasse  wird  Dextran  und  Säure  gebildet,  doch  ist 
die  Anhäufung  der  Säure  der  Dextranbildung  hinderlich,  weshalb 
diese  begünstigt  wird,  wenn  man  kohlensauren  Kalk  zusetzt  und 
Luft  durchleitet  Auffälliger  Weise  fördert  Chlorcalciumsalz  in 
relativ  starken  Dosen  (3  bis  5  Proc.)  das  Wachsthum  des  Leuco- 
nostoc, die  Assimilation,  die  Säuerung  und  sogar  die  Gasent- 
wickelung (die  hierbei  deutlich  sichtbar  wird)  ganz  ausserordentlich ; 
ähnlich  wirken  1  bis  3  Proc.  Kochsalz,  1  Proc.  Natronsalpeter 
und  1  bis  3  Proc.  Carnallit.  Sauerstoflfabschluss  begünstigt  die 
Gährthätigkeit,  freier  Luftzutritt  ist  aber  auch  nicht  störend; 
diastatische,  peptonisirende,  Cellulose  lösende,  Maltose  und  Milch- 
zucker invertirende  Fermente  werden  nicht  ausgeschieden." 
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„Während  die  meisten  Spalt-,  Schimmel-  und  Hefepilze  bei 
55  bis  700  feuchter  Hitze  vernichtet  werden,  tödtet  feuchte 
Hitze  die  gallertartige  Form  der  Lenconostoczellen  aus  jungen 
Culturen  erst  bei  87  bis  88<^,  die  nackte  Form  bei  83,5  bis 
86,50  c.,  so  dass  also  die  Gallertmembran  grössere  Widerstands- 
fähigkeit  zu  verleihen  scheint;  trockener  Hitze  widersteht 
der  Leuconostoc  noch  bei  lOO^  G.  fünf  Minuten  lang.  Zellen  aus 
älteren  Gulturen  werden  schon  bei  76®  getödtet;  altes  Gultur- 
material  wird  allmählich  gänzlich  keimungsunfähig.^ 

„Das  Temperaturoptimum  des  Leuconostoc  liegt  bei  30  bis 
350;  bei  9  bis  ll^  tritt  keine  Entwickeluug  ein,  bei  14  bis  15o 
erfolgt  erst  binnen  vier  bis  fünf  Tagen  Entwickelung  und  Säuerung, 
bei  40  bis  43®  hört  das  Wachsthum  auf.  Für  die  Praxis  er- 
giebt  sich  hieraus  der  wichtige  Schluss,  dass  man  die 
Entwickelung  des  Leuconostoc  hindern  kann,  wenn  man 
die  Säfte  stets  auf  Temperaturen  über  43<>  hält,  also 
namentlich  die  Diffusionsarbeit  so  leitet,  dass  diese  Tempe- 
ratur möglichst  rasch  erreicht  wird;  getödtet  wird  hierbei  der 
Pilz  nicht,  sondern  sobald  die  Temperatur  später  durch  irgend 
welche  Ursache  unter  43°  herabsinkt,  würde  er  sich  wieder  weiter 
entwickeln  können;  Tödtung  erfolgt,  wie  oben  schon  erwähnt, 
sicher  erst  bei  87  bis  880.** 

„Was  die  physiologische  Bedeutung  der  Gallertmembran  an- 
belangt, so  schützt  diese  den  Pilz  jedenfalls  unter  gewissen  Um- 
ständen vor  den  Folgen  allzu  starken  Eintrocknens;  so  z.  B.  zeigten 
sich  die  von  Winter  aus  Java  gebrachten,  anscheinend  völlig 
harten  und  trockenen  Pilzmassen,  sogar  nach  3 Va jährigem  Aus- 
trocknen an  der  Luft,  grösstentheils  noch  lebensfähig." 

Nach  Herzfeldi)  genügt  eine  Temperatur  von  43^  nicht, 
um  das  Wachsthum  des  Leuconostoc  zu  verhindern;  er  fand  ihn 
noch  üppig  gedeihend  in  Ho  de  kuschen  Saftfängem,  also  bei 
einer  Temperatur  von  50^,  von  wo  er  in  den  Saft  gelangt  und 
denselben  auf  scheinbar  unerklärliche  Weise  sauer  macht.  Bei 
der  Gährung  durch  Leuconostoc  entsteht  nämlich,  wie  ebenfalls 
Zopf  und  Liesenberg  nachgewiesen  haben,  Milchsäure. 

Das  Wachsthum  des  Pilzes  wird  weder  durch  Luftzutritt,  noch 
durch  Luftabschluss  irgendwie  gehindert;  durch  Chlorcalcium 
(3  bis  5  Proc),  Kochsalz  (1  bis  3  Proc),  Natronsalpeter  (1  Proc.) 
und  Chlorkalium-Chlormagnesium  (1  bis  3  Proc.)  wird,  wie  schon 


*)  Zeitschr.  1891,  S.  45  (Halle'scher  Zweigverein). 
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gesagt,  dasselbe  bedeutend  gefordert,  durch  Fluorwasserstoff 
und  seine  Salze  vollständig  verhindert. 

Da  derselbe  eine  sehr  bedeutende  Menge  Zucker  vernichtet 
(1kg  des  Pilzes  verbraucht  600  g  Zucker),  so  kann  er  eine  grosse 
Calamität  für  eine  Zuckerfabrik  werden,  wenn  er  nicht  gleich 
bemerkt  und  vernichtet  wird.  Man  findet  ihn  jetzt  gewöhnlich 
in  den  Vorwärmern  und  erkennt  die  Gährung  daran,  dass  der 
DiflFusionssaft  schleimig  fadenziehend  wird  und  eine  hellgraue 
Farbe  annimmt.  Wer  mit  reinem  Wasser  in  den  Schwemmen, 
den  Wäschen  und  der  DüBfusion  arbeiten  kann,  hat  über  das  Auf- 
treten desselben  niemals  zu  klagen.  Auch  der  Verfasser  lernte 
ihn  erst  nach  jahrelanger  Praxis  zum  ersten  Male  kennen,  als 
er  gezwungen  war,  Schwemme  und  Wäschen  die  ganze  Gampagne 
hindurch  mit  demselben  Wasser  zu  betreiben,  ohne  in  der  Lage 
zu  sein,  durch  Rieselung  dasselbe  zu  reinigen.  Unbedingt  sicher 
hat  ihm  dann  stets  Garbolsäure  geholfen.  Zum  Nutzen  und 
Frommen  der  Berufsgenossen  theile  ich  nachstehend  die  Arbeits- 
weise mit  derselben  mit: 

Zunächst  werden  Sonntags  Batterie  und  Vorwärmer  gründlich 
gereinigt  und  dann  mit  Formalin  (Formaldehyd  von  Schering) 
sterilisirt.  Es  genügen  dazu  circa  100  ccm  für  jedes  Gefäss  zum 
Preise  von  etwa  45  Pfg.  Ist  dann  die  Batterie  im  Gange,  so 
giesst  man,  angenommen,  man  arbeitet  über  10  DüBfuseure,  auf 
die  im  zehnten  Diffaseur  befindlichen  frischen  Schnitzel  V2  l>is 
1  Liter,  je  nach  der  Gefahr,  sogenannte  lOOprocentige,  gelbe 
Garbolsäure  und  arbeitet  ruhig  weiter.  Nachdem  man  mit  der 
Diffusion  einmal  durch  ist,  wird  dasselbe  Quantum  Säure  auf  die 
frischen  Schnitzel  des  elften  Diffuseurs  gegossen,  beim  dritten 
Durchgange  auf  den  zwölften  u.  s.  w.  Von  Wichtigkeit  ist  dabei, 
dass  man  nur  immer  den  frischen  Diffuseur  mit  Garbolsäure 
behandelt,  weil  anderenfalls  die  ausgelaugten  Schnitzel  nach  der- 
selben riechen  und  vom  Vieh  verschmäht  werden.  Bei  genauer 
Einhaltung  obiger  Vorschrift  ist  durchaus  keine  Gefahr  vorhanden; 
die  Säure  scheint  sich  später  zum  grössten  Theile  zu  verflüchtigen, 
da  auch  die  Melasse  ohne  Schaden  verfuttert  werden  kann.  Dem 
Zucker  gegenüber  verhält  sich  Garbolsäure  vollständig  indifferent, 
auch  riecht  derselbe  nicht  im  geringsten  nach  derselben. 

Da  der  grösste  Theil  der  zugesetzten  Säure  in  die  Vorwärmer 
gelangt,  so  werden  hierbei  auch  diese  keimfrei  gemacht.  Wer 
Uebung  in  der  ausserordentlich  einfachen  Methode  der  Unter- 
suchung   von    Flüssigkeiten    auf    ihren    Gehalt    an    Pilzkeimen 
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mittelst  sterilisirter  Gelatineplatten  hat,  kann  leicht  feststellen, 
wie  ungemein  rasch  die  Anzahl  der  Keime  im  Diffusionssafte 
nach  Zusatz  der  Carbolsäure  abnimmt  Diese  Untersuchungen 
sind,  wie  gesagt,  leicht  auszuführen,  doch  darf  man  nicht  die 
Proben  aus  den  Hähnen  nehmen,  da  sich  in  den  Hahnkücken 
immer  Pilzcolonien  bilden.  Am  besten  nimmt  man  dieselben 
mit  einem  langen,  sterilisirten  Glasrohre  aus  dem  Vorwärmer, 
indem  man  dasselbe,  mit  dem  Finger  geschlossen,  tief  eintaucht 
und  so  den  Saft  der  Mitte  des  Gefässes  entnimmt 

Hat  sich  durch  Unachtsamkeit  der  Leuconostoc  erst  ent- 
wickelt, so  ist  er  nur  mit  den  schärfsten  Desinfectionsmitteln, 
wie  Fluorverbindungen  oder  Formalin,  zu  vertilgen. 

Wie  schon  Cienkowski  fand,  ist  Leuconostoc  mesefi- 
teriotdes  nicht  der  einzige  Pilz,  welcher  Gallerten  erzeugt;  erst 
in  den  letzten  Jahren  wieder  hat  Dr.  Fritz  Glaser i)  einen 
solchen  entdeckt,  den  er  Baderium  gelcdinoswm  betae  nennt  und 
welcher  im  Gegensatze  zu  ersterem  nicht  Milchsäure,  sondern 
Alkohol  als  Gährungsnebenproduct  erzeugt  Da  es  uns  jedoch 
hier  vorzugsweise  darauf  ankommt,  die  "Stoffe,  welche  im  Rüben- 
safte vorkommen,  von  ihrer  chemischen  Seite  kennen  zu  lernen, 
und  da  wohl  Leuconostoc  als  der  Hauptvertreter  seiner  Ver- 
wandten zu  betrachten  ist,  können  wir  auf  die  nähere  Besprechung 
der  letzteren  verzichten. 

Darstellung  und  Eigenschaften:  Im  Froschlaich,  dessen 
Hauptbestandtheil  das  Dextran  ist,  ist  es  zum  grossen  Theile  in  Form 
einer  unlöslichen  Modification  enthalten,  welche  aber  durch  Alkalien 
löslich  wird.  Scheibler 2)  kocht  dasselbe  längere  Zeit  mit  Kalk- 
milch, saturirt  die  Ealklösung  aus,  filtrirt,  übersättigt  mit  Salz- 
säure und  fällt  mit  Alkohol,  wobei  .sich  das  Dextran  in  Form 
eines  schleimigen,  fadenziehenden  Gerinnsels  ausscheidet;  durch 
wiederholtes  Lösen  in  Lauge,  fractionirtes  Fällen  u.  s.  w.  wird  es 
gereinigt.  Schliesslich  wird  es  noch  mit  Salzsäure  und  Alkohol, 
zuletzt  mit  reinem  Alkohol  ausgeknetet  und  in  der  Wärme  über 
Schwefelsäure  getrocknet  Es  bildet  nach  dem  Trocknen  eine 
weisse,  amorphe,  neutrale  Masse,  welche  nach  der  Formel  C6H10O5 
zusammengesetzt  ist  Scheibler  betrachtet  es  als  Anhydrit  der 
Dextrose  (Cg  H^j  Qe),  in  welche  es  beim  Kochen  mit  Säuren  übergeht 

In  Wasser  quillt  es  auf  und  zerläuft  allmählich  zu  einer 
klebrigen,  opalisirenden  Flüssigkeit    Durch  Alkohol  wird  es  dar- 


1)  Zeitschr.  1896,  S.  448.  —  «)  Zeitschr.  1874,  S.  309  ff. 
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aus  als  eine  elastische,  fadenziehende  Masse  gefallt.  Die  wässerige 
Lösung  besitzt  einen  faden  Geschmack,  ist  neutral  und  wird  durch 
neutrales  Bleiacetat  nicht  gefallt.  Auch  Bleiessig  fallt  nicht  die 
verdünnte  Lösung,  in  concentrirten  Lösungen  bringt  er  einen 
voluminösen,  kleisterartigen  Niederschlag  hervor.  Alkalische 
Kupferlösung  bringt  in  nicht  zu  verdünnten  Lösungen  einen 
hellblauen,  schleimigen,  sich  beim  Schütteln  zusammenballenden 
Niederschlag  hervor.  Je  stärker  alkalisch  die  Kupferlösung  ist, 
desto  deutlicher  ist  diese  Reaction.  In  sehr  concentrirten 
Lösungen  entsteht  durch  alkalische  Kupferlösung  kein  Nieder- 
schlag, derselbe  tritt  jedoch  sofort  ein,  sobald  man  Wasser  zusetzt 
Dextran  reducirt  nicht  die  Fehl ing' sehe  Lösung.  Durch  Jod 
wird  es  auch  nach  Zusatz  von  Schwefelsäure  nicht  gebläut.  Mit 
Barytwasser  trübt  sich  die  nicht  zu  verdünnte  Lösung  und  setzt 
nach  einiger  Zeit  eine  ölige  Schicht  ab. 

In  Zuckerlösung,  Kupferoxydammoniak,  Eisessig  und  Soda- 
lösung ist  Dextran  unlöslich,  löst  sich  aber  zuweilen  in  kalter, 
verdünnter  Natronlauge  (Winter).  In  kalter,  concentrirter 
Schwefelsäure  löslich.  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure geht  es  allmählich  in  Dextrose  über,  schneller  und  voll- 
ständig beim  Erhitzen  auf  120  bis  125o  (Scheibler).  Als 
Zwischenproducte  entstehen  dabei  Dextrine. 

Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  erhielt  Scheibler  aus- 
schliesslich Oxalsäure,  mit  rauchender  Salpetersäure  eine  amorphe, 
in  Alkohol  lösliche  Nitroverbindung. 

Nach  Daeumichen  entsteht  bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure auch  Zuckersäure,  und  Bauer  erhielt  bei  langsamer  Oxy- 
dation auch  Trioxybuttersäure  und  Aposorbinsäure. 

Wie  alle  Gummiarten  bleibt  das  Dextran  bei  der  Dialyse  zu- 
rück. Es  dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts,  [a],  ist  nach 
Scheibler  4-223o,  nach  Bungei)  -f  221,5»  und  [a]D  =  +200,5^ 
Nach  Bechamp,  welcher  das  Dextran  noch  einmal  entdeckte 
und  es  Viscose  nannte,  ist  [a]f  =  +  223,7«,  [c6]f  =  +  227,7«, 
[a]38«  =  -^  219,80. 

Eine  Kaliumverbindung  des  Dextrans  erhielt  Daeumichen 
durch  Fällen  einer  Lösung  desselben  in  Kalilauge  mit  Alkohol, 
als  flockigen,  käseartigen,  in  Wasser  löslichen  Niederschlag,  der, 
bei  100«  getrocknet,  spröde  und  homärtig  wird  und  dann  mit 
Wasser  nur  wenig  aufquillt. 


*)  Zeitschr.  1879,  S.  1037. 
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2.  Das  Lävulan.    Formel  ebenfalls  CeHioOs. 

Vorkommen  und  Darstellung:  Das  Lävulan  wurde  von 
V.  Lippmann  1)  aus  Abfalllauge  der  Steffen'schen  Ausscheidung 
dargestellt,  und  zwar  aus  einem  gallertartigen  Niederschlage, 
welcher  sich  bei  heftiger  Kälte  aus  derselben  abgeschieden  hatte. 
Da  das  Lävulan  in  fast  allen  Beziehungen  eine  grosse  Aehnlich- 
keit  mit  dem  Dextran  hat  und  auch,  wie  dieses,  in  den  Rüben 
selbst  noch  nicht  nachgewiesen  worden  ist,  kann  man  wohl  an- 
nehmen, dass  es  im  Rübensafte  ebenfalls  durch  einen  Gährungs- 
process  entsteht,  v.  Lippmann  stellte  dasselbe  aus  den  erwähnten, 
in  Wasser  und  Alkohol  unlöslichen  Gallertmassen  dar,  indem  er 
dieselben  zunächst  mit  Wasser  und  Alkohol  so  lange  knetete,  bis 
die  Waschflüssigkeit  ungefärbt  ablief.  Die  dadurch  entstandene 
hell  weingelbe,  sehr  wasserreiche  und  dabei  ziemlich  consistente 
Masse  ging  beim  Kochen  mit  Kalkmilch  vollständig  in  Lösung; 
die  so  gewonnene  Flüssigkeit  wurde  nun,  genau  wie  bei  der 
Scheib  1er' sehen  Dextran darstellung,  mit  Kohlensäure  saturirt 
und  in  einem  hohen  Glascylinder  durch  Decantiren  geklärt.  Die 
klare  Lösung  wurde  abgezogen,  weiter  eingedampft,  nach  dem 
Abkühlen  mit  Salzsäure  im  üeberschusse  versetzt  und  schliesslich 
unter  stetem  Umrühren  mit  einer  grossen  Menge  Alkohol  gefällt. 
Der  in  Lösung  gegangene  Körper  scheidet  sich  hierbei  rasch  aus 
und  wird  als  eine  gummöse,  elastische,  vollständig  structurlose 
Masse  erhalten.  Durch  öfteres  Wiederholen  dieses  Processes 
wird  schliesslich  das  Gummi  ganz  farblos  erhalten  und  ist  dann 
in  kaltem  Wasser  leicht  löslich.  Durch  Auflösen  und  fractio- 
nirtes  Fällen,  wie  beim  Dextran,  wird  es  aschefrei  erhalten. 
Durch  Formen  der  Masse  in  dünne  Scheiben  und  Aufbewahren 
unter  absolutem  Alkohol  wird  derselben  in  einigen  Tagen  sämmt- 
liches  Wasser  entzogen;  sie  ist  dann  hart  und  spröde  und  kann 
gepulvert  werden.  Das  Pulver  muss  längere  Zeit  in  der  Wärme 
getrocknet  werden,  ehe  es  den  aufgesogenen  Alkohol  vollständig 
verloren  hat. 

Eigenschaften  und  Zusammensetzung:  v.  Lippmann  fand 
das  Lävulan,  wie  das  Dextran,  nach  der  Formel  CgHioOs  zu- 
sammengesetzt und  betrachtet  es  als  ein  Anhydrit  der  Lävulose. 

Sehr  beachtenswerth  sind  seine  Löslichkeitsverhältnisse ;  das 
rohe  Lävulan  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  löst  sich  jedoch 
allmählich  in  kochendem  Wasser  auf  und  wird  aus  dieser  Lösung 


*)  Zeitschr.  1881,  S.  669. 
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durch .  Alkohol  gefällt.  In  dieser  Form  ist  es  in  kaltem  und 
warmem  Wasser  gleich  leicht  löslich  und  giebt  eine  farblose, 
klebrige,  geschmacklose  Flüssigkeit,  welche  nicht  auf  Lackmus- 
papier reagirt.  Das  durch  Alkohol  von  Wasser  befreite  Gummi 
jedoch  löst  sich  wieder  nur  in  heissem  Wasser  und  die  Lösung 
erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  festen  Gallerte.  Schon  1  Thl. 
Lävulan,  in  200  Thln.  kochenden  Wassers  gelöst,  ergiebt  eine 
Gallerte,  welche  beim  Umkehren  des  Glases  nicht  aus  demselben 
ausfliesst.  Durch  einstündiges  Kochen  verliert  dasselbe  die  Eigen- 
schaft, Gallerte  zu  bilden.  Das  im  Uebrigen  dem  Lävulan  so 
ähnliche  Dextran  zeigt  dieses  Verhalten  nicht. 

Die  Lösungen  desselben  haben  etwa  dasselbe  specifische  Ge- 
wicht, wie  gleichprocentige  Zuckerlösungen. 

Das  Lävulan  schmilzt  bei  250^  unter  Zersetzung,  Aufschäumen 
und  Verbreitung  eines  Geruches  nach .  Caramel. 

Gegen  Fehling'sche  Lösung,  Bleizucker  und  Bleiessig  ver- 
hält es  sich  wie  das  Dextran. 

Es  dreht  die  Polarisationsebene  nach  links,  und  zwar  fand 
V.  Lippmann  [a]2)  =  —  221  o  bei  einem  Gehalte  zwischen  5  und 
30  Proc,    Die  Temperatur  hat  keinen  Einfluss  darauf. 

Durch  Salpetersäure  wird  es,  nach  den  früheren  Angaben 
V.  Lippmann 's,  zu  Schleimsäure  oxydirt,  doch  widerruft  er  in 
seinem  Werke  „Die  Chemie  der  Zuckerarten"  i)  diese  Behauptung 
als  irrthümlich. 

Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  120»  geht 
das  Lävulan  quantitativ  in  Lävulose  über. 

Die  äusserlich  so  grosse  Aehnlichkeit  der  Gummiarten  unter 
einander  lässt  es  wünschenswerth  erscheinen,  ihre  Unterscheidungs- 
merkmale tabellarisch  zusammengestellt  zu  sehen:  (Siehe  neben- 
stehende Tabelle.) 

Anhang:  Als  Nebenproduct  bei  der  schleimigen  Gahrung 
stellte  schon  Pasteur  Mannit  fest  und  Scheibler  fand  diesen 
Stoff  im  Froschlaich  2).  Ein  zweites  Nebenproduct,  die  Milchsäure, 
wurde  bei  der  Gährung  mit  Leuconostoc  durch  Zopf  und  Lie- 
senberg nachgewiesen  3).  Diese  beiden  Stoffe  sind  demnach,  wie 
die  oben  besprochenen,  zufällige,  anormale  Bestandtheile  des 
Rübensaftes.  Wir  sehen  uns  daher  veranlasst,  dieselben  kurz  hier 
zu  besprechen: 


1)  S.  429.   —  «)  Zeitschr.  1874,  S.  309  ff.   —   «)  Chem.  Centralbl.  1893, 
II,  S.  88. 
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1.  Der  Mannit,  empirische  Formel  C6H14O6. 

Voi*kommen:  Mannit  ist  in  der  Pflanzenwelt  ziemlich  ver- 
breitet. Er  ist  nachgewiesen  in  Säften  der  Lärche,  der  Palmen, 
mancher  orientalischen  Eichen,  mancher  Kirschen-  und  Aepfel- 
bäume,  der  Blätter  von  Syringa  vulgaris  u.  s.  w.  Ausserdem  im 
Zuckerrohre  und  in  vielen  grossen  und  kleinen  Pilzen  und  Algen, 
so  in  Penicülium  glaucum^  in  Fucusarten,  in  der  Trüflfel  und  in 
Agaricusarten,  in  der  Mannaflechte;  Ägaricus  integer  enthält  19 
bis  20  Proc.  Mannit  in  der  Trockensubstanz. 

Zusammensetzung  und  Eigenschaften:  Mannit  ist  ein 
sechsatomiger  Alkohol,  dessen  Constitutionsfonnel  man  wie  folgt 
annimmt: 

CH2(0H).CH(0H).CH(0H).CH(0H).CH(0H).CHa(0H). 
Er  leitet  sich  daher  vom  normalen  Hexan,  CH3.CH2.CH2.CH2 
.CH2.CH3,  ab,  in  welches  er  übergeführt  werden  kann. 

Mit  Dulcit  ist  er  isomer;  auch  dieser  kann  in  Hexan  über- 
geführt werden,  während  aber  Mannit  in  Beziehung  steht  zur 
Lävulose,  kann  letzterer  aus  Galactose  erhalten  werden,  und 
während  er  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Zuckersäure 
giebt,  giebt  Dulcit  Schleimsäure. 

Er  krystallisirt  leicht  aus  Wasser  in  dicken,  rhombischen 
Prismen  oder  Säulen,  aus  Alkohol  in  seideglänzenden  Nadeln, 
die  zu  Büscheln  vereinigt  sind.  Specifisches  Gewicht  der  Kry- 
stalle  1,521  bei  13^,  1,486  bezogen  auf  Wasser  von  4».  Er  löst 
sich  in  Wasser  unter  Abkühlung,  in  kochendem  Wasser  fast  in 
jedem  Verhältnisse.    100  Thle.  Wasser  lösen 

bei  14« 13    Thle.    (Krusemann) 

„    Ißfi"" 16,07   „        (Wanklyn) 

„18« 15,6     „        (Berthelot) 

„23« 18,5     „        (Ders.). 

In  Alkohol  ist  er  schwer,  in  Aether  unlöslich.  100  Thle.  abso- 
luter Alkohol  lösen  bei  14®  0,07  Thle.  Kochender  verdünnter 
Weingeist  löst  ihn  leichter  auf.  Er  schmilzt  bei  166^  und  subli- 
mirt,  längere  Zeit  vorsichtig  erhitzt,  zum  Theil  unzersetzt  über. 
Er  ist  optisch -activ,  [a]D  =  —  0,15o;  freie  Alkalien  vergrössern 
seine  Linksdrehung.  Für  eine  Lösung  von  8  Proc.  Mannit  und 
8  Proc.  NaHO  ist  [«Jd  =  —  3,4o.  Borax  und  andere  Alkalisalze 
von  Metallsäuren  kehren  die  Drehungsrichtung  um;  so  ist  [«Jd 
für  eine  Lösung  mit  einem  Gehalte  von  10  Proc.  Mannit  und 
12,5  Proc.  wasserfreiem  Borax  =  -f-  22,3®,  wolframsaures  Natron 
bewirkt  eine  Drehung  von  -|-  40®. 
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Eine  Boraxlösung  reagirt  nach  Zusatz  von  Mannit  stark  sauer, 
ebenso  eine  Borsäurelösung,  welche  nicht  mehr  auf  Lackmus 
reagirt. 

Der  Geschmack  des  Mannits  ist  schwach  süss;  er  wirkt  ab- 
führend.   Die  Krystalle  leuchten  beim  Reiben  im  Dunkeln. 

Bildung  und  Darstellung:  Pasteur  besprach  zuerst  die 
eigenthümliche  Gährung,  welche  wir  als  Schleimgährung  kennen 
gelernt  haben,  und  glaubte  festgestellt  zu  haben,  dass  sich  dabei 
der  Zucker  in  51,09  Proc.  Mannit,  3,41  Proc.  Kohlensäure  und 
45,50  Proc.  Gummi  zerlege.  Spätere  Forscher  haben  gefunden, 
dass  das  Verhältniss  der  Gährungsproducte  zu  einander  kein  con- 
stantes  ist,  und  dass  möglicherweise  Mannit  durch  ein  anderes 
Ferment  erzeugt  wird,  als  das  Gummi.  Pasteur  bemerkte  schon, 
dass  bei  Beginn  der  schleimigen  Gährung  viel  Wasserstoff  auf- 
tritt (14  bis  15  Proc.  der  sich  entwickelnden  Gase),  so  dass  man 
auch  die  Entstehung  des  Mannits  bei  der  Gährung  als  einen 
secundären  Process,  Anlagerung  von  Wasserstoff  in  statu  nascendi 
an  Trauben-  oder  Fruchtzucker,  erklären  kann.  Jedenfalls  ist 
die  Bildung  desselben  aus  Invertzucker  (Linnemann),  Dextrose 
(Bouchardat)  und  Lävulose  (Erusemann)  durch  Reduction  mit 
Natriumamalgam  mit  Sicherheit  gelungen. 

Zur  Darstellung  des  Mannits  benutzt  man  am  besten  die 
Manna,  den  eingedickten  Saft  von  Fraxinus  ornus\  man  löst  die- 
selbe in  der  Hälfte  ihres  Gewichtes  kochenden  Wassers,  klärt  die 
Lösung  mit  Eiweiss,  filtrirt  kochend,  presst  die  beim  Erkalten 
abgeschiedenen  Krystallnadeln  ab  und  reinigt  den  Mannit  durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  und  Entfärben  mit  Thierkohle. 

Zersetzungen:  Auf  200^  erhitzt,  verliert  Mannit  Wasser  und 
geht  zum  kleinen  Theile  in  sein  Anhydrit,  Mannitan,  CßHiaOj, 
beim  Erhitzen  auf  280<^  ganz  in  dasselbe  und  zum  Theil  in 
Mannid,  C6H10O4,  über.  Im  zugeschmolzenen  Rohre  kann  er  auf 
2500  erhitzt  werden,  ohne  sich  zu  zersetzen. 

Durch  Oxydationsmittel  wird  er  leicht  angegriffen:  Starke 
Salpetersäure  oxydirt  ihn  zu  Zuckersäure  und  Oxalsäure;  unter- 
bricht man  die  Erwärmung,  sobald  sich  die  ersten  rothen  Dämpfe 
zeigen,  so  hat  man  auch  Mannitsäure  und  Mannitose  in  den 
Oxydationsproducten;  bei  sehr  vorsichtiger  Oxydation  entsteht 
Traubensäure. 

Durch  Braunstein  oder  doppeltchromsaures  Kalium  geht  er 
vollständig  in  Ameisensäure  und  Kohlensäure  über.  Beim  Er- 
wärmen mit  Platinmohr  an  der  Luft  auf  30  bis  40<^  entstehen 


190  I^er  Mannit,  Verbindungen. 

dieselben  Stoffe  neben  Mannitsäure  und  Mannitose.  Alkalisches 
Permanganat  oxydirt  zu  Weinsäure,  Ameisensäure  und  Oxalsäure. 

Dagegen  wird  derselbe  nicht  oxydirt  durch,  wirkt  also 
nicht  reducirend  auf  alkalische  Kupferlösung,  auf 
salpetersaures  Silber,  Quecksilberoxydul,  Quecksilber-  und  Gold- 
chlorid, auch  nicht  beim  Kochen,  dagegen  erzeugt  es  mit  Silber- 
oxyd, ammoniakalischer  Silberlösung  und  Silberacetat  einen  Silber- 
spiegel. 

Bei  der  Kalischmelze  bilden  sich  dieselben  Producte,  wie  bei 
Rohrzucker,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Propionsäure,  Oxalsäure, 
Aceton  u.  s.  w.,  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Kalk  Wasser- 
stoff und  Metaceton,  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  im  Rohre 
braune,  stickstoffhaltige,  bitter  schmeckende  Stoffe,  die  zum  Theil 
in  Säuren  und  Alkalien,  zum  Theil  nur  in  letzteren  löslich  sind. 

Salpeterschwefelsäure  bildet  Nitromannit.  In  reiner 
concentrirter  Schwefelsäure  löst  er  sich  auf  unter  Bildung  von 
Aetherschwefelsäure.  Auf  Oxalsäure  wirkt  er  ähnlich,  wie  Gly- 
cerin,  er  zerlegt  dieselbe  in  Ameisensäure  und  Kohlensäure,  indem 
sich  zunächst  Mannit-  oder  Mannitanformin  bildet,  welches  schon 
beim  Stehen  wieder  in  Mannit  und  Ameisensäure  zerfällt. 

Durch  Elektrolyse  in  saurer  Lösung  wird  er  zerlegt; 
am  positiven  Pole  treten  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff 
auf  und  bilden  sich  Ameisensäure,  Oxalsäure,  eine  syrupförmige 
unbeständige  Säure  CgHöOg,  Trioxymethylen  und  ein  unvergähr- 
barer  Zucker,  am  negativen  Pole  entwickelt  sich  Wasserstoff. 

Hefe  versetzt  den  Mannit  nicht  in  Gährung,  da- 
gegen wird  er  durch  verschiedene  Spaltpilze  zersetzt.  Mit 
faulem  Käse  und  Kreide  entstehen  z.B.,  nach  Berthelot,  Kohlen- 
säure, Milchsäure  und  viel  Alkohol,  durch  andere  Gährungen 
entstehen  Ameisensäure,  Buttersäure,  Essigsäure,  Bemsteinsäure, 
Butylalkohol  u.  s.  w. 

Verbindungen:  Der  Mannit  bildet  als  Alkohol  mit  Säuren 
Ester  und  mit  Basen  Alkoholate  (Mannate).  Mit  Alkalien,  Erd- 
alkalien Und  Bleioxyd  vereinigt  er  sich  in  concentrirter  Lösung 
unter  Wärmeentwickelung.  Die  Ester  des  Mannits  sind  sehr 
unbeständig. 

1.  Kalium-  und  Natriummannat  setzen  sich  beim  Erkalten 
einer  Auflösung  gleicher  Theile  Mannit  und  Alkalihydrat  in  ihrem 
sechsfachen  Gewichte  Alkohol  als  ölige  Schicht  ab,  welche  durch 
absoluten  Alkohol  in  eine  weisse,  zerreibliche  Krystallmasse  ver- 
wandelt wird.  Dieselbe  enthält  25Proc.K2  0,  resp.  21,6  Proc.  Nag  0. 
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2.  Baryummannat,  (GeHis  06)260,  entsteht  beim  Zusammen- 
reiben  von  Mannit  und  Barythydrat  unter  Wasser  und  Ausfallen 
der  Lösung  mit  Alkohol  als  harz-  oder  syrupartiger  Niederschlag. 

3.  Strontiummannat.  Wird  wie  das  vorige  dargestellt  und 
gleicht  ihm  in  jeder  Beziehung. 

4.  Caloiummannat.  Wird  ein  Gemenge  von  100  Thln.  Mannit 
und  33  Thln.  Kalkhydrat  mit  1330  Thln.  Wasser  Übergossen  und 
die  filtrirte  Lösung  mit  Alkohol  gefällt,  so  entsteht  ein  harzartiger 
Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  CeHi406.CaO(Ubaldini) 
oder  (C6Hi406)4.(CaO)3  (Berthelot).  Mannitlösung  löst  Kalk- 
hydrat  in  bedeutender  Menge  auf. 

5.  Blehnannat.  Versetzt  man  eine  warme,  ammoniakalische 
Lösung  von  essigsaurem  Blei  mit  einer  zur  vollständigen  Fällung 
ungenügenden  Menge  einer  concentrirten  Mannitlösung,  so  kry- 
stallisiren  beim  Stehen  oder  Versetzen  mit  Alkohol  kleine,  farb- 
lose Blättchen  aus  von  der  Zusammensetzung  GgH^  006*^1^2*  welche 
sich  mit  Wasser  in  die  bleireichere  Verbindung  CßHsOß.Pba-f-HjO 
zersetzen. 

2.  Die  Milchsäure,  empirische  Formel  GgHßOa. 

Vorkommen:  Milchsäure  findet  sich  in  einigen  Pflanzen 
und  Pflanzenextracten ,  so  im  Safte  der  Weinreben,  in  der 
.Weidenrinde  und  im  Opium,  besonders  aber  in  vielen  gegohrenen 
Pflanzensäften,  wie  im  Sauerkraut  und  im  sauer  gewordenen 
Rübensafte,  ausserdem  aber  in  der  sauren  Milch. 

Zusammensetzung  und  Eigenschaften :  Die  Milchsäure  ist 
a-Oxypropionsäure  und  demnach  nach  der  Formel  GH3.GH(0H) 
.GO2H  zusammengesetzt.  Sie  bildet  nach  dem  Verdunsten  ein 
farbloses  und  geruchloses,  syrupartiges  Gel  von  scharf  saurem 
Geschmack  und  einem  specifischen  Gewicht  I50/4O  von  1,2485. 
Ist  mit  Alkohol  und  Wasser  in  jedem  Verhältnisse  mischbar,  sehr 
wenig  löslich  in  Aether.  Sie  ist  in  reinem  Zustande  nicht  dar- 
stellbar, da  sich  schon  beim  Stehen  in  der  Kälte,  rascher  beim 
Erhitzen,  ihr  Anhydrit  (GßHioOs)  bildet,  noch  bevor  alles  Wasser 
verdunstet  ist. 

Es  existiren  verschiedene  isomere  Modificationen 
der  Milchsäure,  von  denen  die  sogenannte  Fleischmilchsäure 
optisch-activ  ist.  Unsere  gewöhnliche  oder  Gährungsmilch- 
säure  ist  inactiv.  Milchsäure  invertirt  Zuckerlösungen;  ihre 
Inversionsconstante  ist  (Salzsäure  =  100  gesetzt)  nach  Ost- 
wald 1,070. 
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Bildung  und  Darstellung:  Milchsäure  bildet  sich  bei  vielen 
GährungsYorgängen;  abgesehen  von  der  schon  besprochenen  Dex- 
trangährung  durch  Leuconostoc  ist  sie  schon  von  Achard  als 
Product  der  reinen  Milchsäuregährung  an  Rübensäften  beobachtet 
worden  i).  Ausserdem  entsteht  sie  bei  der  Gährung  von  Mannit, 
Milchzucker,  Dextrin,  äpfelsaurem  Calcium  u.  s.  w.  Bei  diesen 
Gährungen  wirkt  die  Milchsäure  selbst  hemmend,  so  dass  ein  Fort- 
gang derselben  durch  Zusatz  von  Calciumcarbonat  oder  geringer 
Mengen  Kalkmilch  gefordert  wird.  Sind  daher  die  betreffenden 
Gährungserreger  erst  in  den  Säften  entwickelt,  so  ist  das  einzig 
rationelle  Verfahren  nicht  der'  Zusatz  von  alkalischen  Flüssig- 
keiten, sondern  der  von  antiseptischen  Mitteln. 

Von  den  vielen  sonstigen  Processen,  bei  denen  Milchsäure 
entsteht,  interessirt  uns  hier  nur  der,  welcher  auf  der  Zersetzung 
von  Zucker  durch  alkalische  Flüssigkeiten  beruht.  Hoppe-Seyler 
erhielt  sie  beim  Erhitzen  von  Traubenzucker  mit  Natronlauge, 
Schützenberger  durch  Erhitzen  von  Rohrzucker  mit  Baryt- 
hydrat auf  150^  Nencki  und  Sieber,  sowie  Kiliani  durch  Ein- 
wirkung von  Kalihydrat,  Natronhydrat,  letzterer  auch  von  Kalk- 
hydrat in  der  Kälte  auf  Invertzucker,  so  dass  das  Vorhandensein 
derselben  in  der  Melasse  auch  ohne  vorherige  Gährung  erklärlich 
erscheint  Kiliani  gewinnt  durch  Behandeln  mit  Natronlauge 
mehr  als  30  bis  40  Proc.  des  angewandten  Zuckers  an  reinem 
Zinklactat:  Man  erhitzt  500  g  Rohrzucker,  250  g  Wasser  und 
10  ccm  Schwefelsäure  von  etwa  50  Proc.  Anhydritgehalt  drei 
Stunden  lang  auf  50%  lässt  erkalten  und  setzt  dann  in  kleinen 
Portionen  400  ccm  Natronlauge,  aus  gleichen  Theilen  Hydrat  und 
Wasser,  unter  Abkühlung  zu.  Man  erwärmt  nun  die  Lösung  auf 
60  bis  70®,  bis  eine  Probe  derselben  Fehling'sche  Lösung  nicht 
mehr  reducirt.  Nach  dem  Abkühlen  wird  dieselbe  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  neutralisirt.  Das  Glaubersalz  entfernt  man  durch 
starke  Abkühlung  so  viel  wie  möglich,  und  fallt  dann  durch 
Zusatz  von  93  proc.  Alkohol  den  Rest.  Dann  sättigt  man  die 
eine  Hälfte  der  Flüssigkeit  kochend  mit  Zinkcarbonat,  filtrirt  heiss 
und  setzt  zum  Filtrate  die  andere  Hälfte  zu.  Nach  36  Stunden 
hat  sich  das  milchsaure  Zink  abgeschieden. 

Harz  empfiehlt  eine  Gährungsmethode :  Man  versetzt  eine 
Mischung  von  3  Thln.  Milchzucker,  1/2  tis  V4  Thln.  kleberreichem 
Mehle,  6  Thln.  krystallisirter  Soda  und  36  Thln.  Wasser  durch 


^)  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten,  S.  745. 


Die  Milchsäure,  Zersetzungen.  193 

einen  bis  zwei  Esslöffel  Bierhefe  in  Gährong.  Ist  dieselbe  im 
Gange,  so  kann  man  sie  durch  Zusatz  von  Rohrzucker  weiter- 
fuhren.   Die  beste  Temperatur  ist  17  bis  20^. 

Zersetzungen:    Vorsichtig  auf  140«  erhitzt,  verwandelt  sich 
die  Milchsäure  in  ihr  Anhydrit,  GeHioOs,  CoDstitutionsformel: 
CH3— CH— CO,H 

6 

io— CH(OH)— CH3 
bei    höherer  Temperatur   (200  bis   250^)   in    das   zweite  Ester- 
anhydrit, das  Lactid  (C6H8O4),  Constitutionsformel: 
CH3— OH— CO 

io— in— CH3. 

Die  Verwandlung  in  Anhydrit  und  Lactid  geschieht  schon 
fast  vollkommen  durch  längeres  Stehen  über  Schwefelsäure  im 
Vacuum,  ja  schon  im  Exsiccator.  Bei  der  Destillation  zerfällt 
sie  in  Wasser,  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Aldehyd  und  Lactid; 
wird  die  Destillation  durch  eingeworfenen  Platindraht  erleichtert, 
so  destillirt  sie,  fast  unzersetzt,  als  Lactid  bei  200^^  über. 

Mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  bei  130^  Aldehyd  und 
Ameisensäure;  wird  Milchsäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
erhitzt,  so  entweicht  reines  Kohlenoxyd. 

Oxydationsmittel  wirken  kräftig  auf  dieselbe  ein:  Mit  Chrom- 
säuregemisch wird  sie  zu  Essigsäure  und  Kohlensäure,  durch 
Braunstein  und  Schwefelsäure  zu  Aldehyd  und  Kohlensäure,  durch 
Salpetersäure  zu  Oxalsäure  und  durch  Kaliumpermanganat  zu 
Brenztraubensäure  (C3H4O3)  oxydirt.  Braunstein  und  Salzsäure 
geben  Aldehyd  und  Chloral. 

Mit  Blei-  oderBaryumsuperoxyd  oder  auch  mit  unterchloriger 
Säure  entsteht  Oxalsäure,  die  sich  aber  sofort  zu  Kohlensäure 
weiter  oxydirt. 

Durch  rauchende  Jodwasserstoffsäure  wird  sie  schon  unter 
100^  zu  Propionsäure  reducirt,  mit  Bromwassersto&äure  ent- 
steht a-Brompropionsäure. 

Der  elektrische  Strom  erzeugt  in  einer  concentrirten  Lö- 
sung von  milchsaurem  Kalium  Aldehyd  und  Kohlensäure. 

Durch  Gährung  mit  faulem  Käse  geht  milchsaures  Calcium 
in  buttersaures  Calcium  über.  Manche  Spaltpilze  erzeugen 
Propionsäure,  Essigsäure  oder  Normalbaldriansäure. 

Bttmpler,  Nlchtzackerstoffe.  23 
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Salze  der  Milchsäure,  Lactate. 

1.  Ammoniumlaotat,  (G3H5  03).NH4,  ist  ein  in  Wasser  und 
Alkohol  äusserst  leicht  lösliches,  schwer  krystallisirhares  Salz, 
welches  beim  Erhitzen  schmilzt  und  Ammoniak  verliert.  Unlöslich 
in  Aether. 

2.  Kaliumlaotat ,  (C3H5  03).E,  bildet  einen  unkrystallisir- 
baren,  zerfliesslichen,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslichen 
Syrup,  der  durch  Aether  aus  seiner  alkoholischen  Lösung  ge- 
fällt wird. 

3.  Natriumiaotat,  (G3H5  08).Na,  ist  eine  amorphe,  spröde, 
zerfliessliche  Masse;  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether 
nicht  löslich.  Es  existirt  auch  ein  basisches  Salz,  (C3H4  03).Na2, 
oder  CHg .  CH(ONa) .  C02Na,  welches  durch  Auflösen  von  Natrium- 
metall in  geschmolzenem  Natriumlactat  entsteht,  in  absolutem 
Alkohol  löslich  ist,  an  der  Luft  aber  zerfliesst  und  sich  mit 
Wasser  in  Natriumlactat  und  Natronhydrat  zersetzt. 

4.  Baryumlaotat,  neutrales,  (030503)2. Ba,  bildet  ein  unkry- 
stallisirbares,  nicht  zerfliessliches  Gummi,  welches  leicht  in  Wasser 
und  wässerigem  Alkohol  löslich  ist  und  sich  sogar  in  kochendem, 
absolutem  Alkohol  löst. 

Das  saure  Salz  [(C3 H5 03)2 .  Ba  +  2(C3H6  03)]  ist  ein  luft- 
beständiges Salz,  welches  blumenkohlartig  krystallisirt  und  ziem- 
lich leicht  in  Wasser  löslich  ist. 

5.  Strontiumiaotat,  (0311603)2  .Sr  +  3  H2O,  bildet  Krystall- 
kömer,  die  sich  aus  einer  schleimigen  Masse  ausscheiden. 

6.  Calciumlactat,  neutrales,  (O3 H5 03)2 . Oa -|- 5 Hj 0  (nach 
Engelhard  und  Maddrell)  oder  -f-  6H2O  (nach  Gay-Lussac 
und  Pelouze),  bildet  undurchsichtige,  warzige  Krystallmassen, 
welche  aus  feinen,  concentrisch-strahlig  angeordneten  Nadeln  zu- 
sammengesetzt sind,  die  unter  dem  Mikroskop  als  rhombische 
Säulen  erscheinen.  Die  Krystalle  sind  luftbeständig,  ziemlich  lös- 
lich in  kaltem  und  in  jedem  Verhältnisse  in  kochendem  Wasser. 
Ein  Theil  desselben  löst  sich  in  490  Thln.  Weingeist  von  20^ 
Temperatur  oder  in  1,2  Thln.  kochendem  Weingeist.  In  absolutem 
Alkohol  ist  es  unlöslich.  Bei  100«  verliert  es  sein  Krystallwasser, 
lässt  sich  höher  erhitzen,  ohne  sich  zu  zersetzen,  geht  erst  bei 
250  bis  2700  unter  Wasserverlust  in  das  Oalciumsalz  der  Dilactyl- 
säure  über  und  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur  in  Wasser, 
Kohlensäure,  Metaceton,  Acrylsäure,  Phenol  u.  s.  w. 

Das  saure  Salz  [(03H5O3)2.0a  +  2(03H6O3)-f  2H2O]  büdet 
faserige  Krystallmassen. 
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Das  Calciumlactat  bildet  leicht  Doppelsalze,  sowohl  solche 
mit  anderer  Base,  als  auch  solche  mit  anderer  Säure;  dieselben 
sind  sämmtlich  in  Wasser  leicht  löslich. 

7.  Bleilactat,  neutrales,  (C3H603)a.Pb,  ist  ein  unkrystalli- 
sirbares,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  lösliches  Gummi.  Da^ 
basische  Salz,  (C3H403).Pb,  bildet  kömige Krystallmassen.  Durch 
Bleiessig  werden  Milchsäure  und  ihre  Salze  nicht  gefallt.  Wird 
eine  Lösung  von  Milchsäure  mit  Bleiessig  versetzt  und  fügt  man 
dann  vorsichtig  ammoniakalischen  Alkohol  (90  Proc.  Alkohol  und 
10  Proc.  NH3  enthaltend)  hinzu,  so  fällt  die  Verbindung  3PbO 
.(G3  He  09)2,  welche  in  Alkohol  unlöslich  ist  Man  kann  dieselbe 
zur  Bestimmung  der  Milchsäure  verwenden,  indem  man 
sie  mit  Alkohol  sorgfältig  auswäscht  und  bei  100^  trocknet. 
Sie  enthält  78,5  Proc.  PbO. 


Zur  Trennung  von  Gummi,  Mannit  und  Milchsäure  schlägt 
Bauer  nachstehende  Methode  vor:  Nachdem  etwa  vorhandene 
flüchtige  Fettsäuren  durch  Destillation  mit  Schwefelsäure  entfernt 
sind,  wird  das  Gummi  durch  Alkohol  ausgefällt;  durch  Bulben 
mit  einem  Glasstabe  bewirkt  man  das  Zusammenballen  und  die 
Entfernung  desselben  aus  der  Flüssigkeit.  Das  Filtrat  versetzt 
man  mit  Kalk,  saturirt  mit  Kohlensäure,  filtrirt,  dampft  zum 
Syrup  ein  und  fällt  den  Mannit  mit  Alkohol  aus.  Das  Filtrat 
wird  (wiederholt)  nochmals  eingedampft  und  ausgefällt.  Lässt 
man  schliesslich  das  letzte  Filtrat  mit  Aether-Alkohol  mehrere 
Tage  stehen,  so  scheidet  sich  milchsaures  Calcium  in  büschel- 
förmigen, krystallinischen  Massen  aus.  Ob  sich  diese  Methode 
für  Rübenproducte  eignet,  ist  nicht  vorher  zu  sagen;  sie  dürfte 
wohl  nur  bei  zuckerarmen  Flüssigkeiten,  wie  Entzuckerungs- 
laugen,  anwendbar  sein,  auch  organische  und  anorganische  Salze 
dürften  störend  wirken,  so  dass  diese  nach  der  Fällung  des 
Gummis  durch  Bleiacetat  ausgefällt  werden  müssten,  ehe  man 
weiter  geht. 

c.    Zuckerarten. 

Ausser  dem  Rohrzucker  enthält  die  Zuckerrübe  noch  geringe 
Mengen  anderer  Zuckerarten,  welche  wir  unter  die  Nichtzucker- 
stoffe rechnen  müssen,  weil  sie  bei  der  Zucker fabrikation 
durchaus  wie  Verunreinigungen  wirken.    Die  eine  der- 

13* 
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selben,  die  Raffinose,  begleitet  den  Zucker  in  Substanz  bis  in 
die  letzten  Producte,  die  andere,  der  Invertzucker,  wirkt  durch 
ihre  Zersetzungsproducte  vermindernd  auf  die  Ausbeute.  Bei  def^ 
Besprechung  dieser  StoflFe  benutzen  wir  vorzugsweise  v.  Lipp- 
mann's  Chemie  der  Zuck  er  arten,  da  dieses  vortreflFliche  Werk 
so  sorgfältig  und  gründlich  bearbeitet  ist,  dass  wir  nicht  im 
Stande  sind,  Besseres  zu  bieten,  als  dort  zu  finden  ist. 

1.  Die  Raffinose  i),  CigHsaOie  +  öH^O. 

Vorkommen:  In  der  Eucalyptusmanna  von  Vandiemensland 
wurde  von  Mudie  und  später  von  Johnston  eine  Zuckerart 
gefunden,  welche  von  Berthelot  näher  untersucht  und  unter 
dem  Namen  Melitose  beschrieben  wurde.  Dieselbe  sollte  nach 
der  Formel  CuHjaOn  zusammengesetzt  sein  und  bei  der  Hydro- 
lyse in  Traubenzucker  und  Eucalyn  zerfallen.  Später  gab  Ber- 
thelot diese  Ansichten  auf  und  erklärte  Melitose  für  eine  lockere 
Verbindung  von  Raffinose  und  Eucalyn.  Andere  Forscher  konnten 
jedoch  eine  solche  Verbindung  nicht  finden;  sie  erhielten  stets 
nur  Raffinose,  und  man  bezweifelte  daher  überhaupt  die  Existenz 
des  Berthe lot' sehen  Eucalyns.  Der  Streit  ist  bis  jetzt  noch 
nicht  entschieden.  Auch  Baumwollsamenkuchen  sollte  Raffinose 
und  Eucalyn  enthalten,  aber  auch  in  diesem  ist  nur  erstere 
mit  Sicherheit  festgestellt.  Die  Manna  enthält  nach  Hooper's 
Schätzung  2  bis  3  Proc,  der  Eucalyptushonig,  nach  Passmore, 
zuweilen  ebenso  viel,  der  Baumwollsamenkuchen  etwa  3  Proc. 
Raffinose. 

Dieselbe  ist  ferner  aufgefunden  in  der  Gerste,  im  Weizen 
und  wahrscheinlich  auch  in  der  Sojabohne;  nach  Scheibler  soll 
sie  überhaupt  in  der  Pflanzenwelt  weit  verbreitet  sein.  Im  Biere 
und  in  der  Bierwürze  findet  sie  sich  nicht,  da  sie,  nach  Bau, 
beim  Keimen  der  Gerste  vollständig  aufgebraucht  wird. 

Dass  der  aus  Rübenmelasse  mittelst  des  Barytverfahrens 
gewonnene  Zucker  eine  sehr  hohe  Polarisation  zeigte,  aus  der 
sich  oft  ein  über  100  hinausgehender  Zuckergehalt  ergab,  fiel 
schon  1850  Dubrunfaut  auf,  ohne  dass  derselbe  jedoch  diese 
Thatsache  erklären  konnte.  Loiseau  machte  1876  dieselbe  Beob- 
achtung bei  der  Raffination  von  Rohzucker,  welcher  nach  dem 
von  ihm  und  Boivin  erfundenen  Verfahren  hergestellt  war,  und 
ihm  gelang  es,  nachzuweisen,  dass  die  hohen  Polarisationen  von 


*)  V.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten,  S.  938 ff. 
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einer  neuen  Zuckerart  hervorgerufen  werden,  welche  sich  haupt- 
sächlich in  den  letzten  Producten  anhäuft. 

Es  gelang  ihm  auch,  den  Zucker  in  reinem  Zustande  dar- 
zustellen, und  seine  Formel,  sein  Drehungsvermögen  und  seine 
iihrigen  Eigenschaften  zu  ermitteln.    Er  nannte  ihn  Raffinose. 

In  Deutschland  wurde  diese  Arbeit  anfänglich  übersehen, 
obgleich  gerade  hier  bei  den  verschiedenen  Melasseentzuckerungen 
häufig  die  ungewöhnlichen  Krystallisationen  und  hohen  Polari- 
sationen, welche  durch  die  Raffinose  hervorgerufen  werden,  die 
Auönerksamkeit  erregten.  Reichardt  und  Bittmann  hielten 
zwar  die  störende  Substanz  für  ein  neues  Kohlenhydrat,  doch 
erst  V.  Lippmann  und,  unabhängig  von  ihm,  Tollens  erkannten 
dasselbe  für  identisch  mit  der  Raffinose. 

Die  Frage,  ob  dieselbe  schon  in  den  Rüben  vorhanden  ist, 
oder  ob  sie  sich  erst  im  Laufe  der  Fabrikation  bildet,  war  lange 
streitig.  Leplay,  Pellet  und  Biard  und  Bodenbender  be- 
haupteten, dieselbe  entstehe  durch  Einwirkung  von  heissen,  con- 
centrirten  Alkalien  auf  Rohrzucker,  Livertzucker  oder  sonstige 
im  Rübensafte  vorhandene  organische  Verbindungen,  während 
Tollens,  Scheibler  und  Lippmann  die  Quelle  für  dieselbe 
in  der  Rübe  suchten.  Selbst  dass  Lippmann  Raffinose  auf 
kaltem  Wege  aus  rohem  Rübensafte  herstellte,  überzeugte  die 
Gegner  nicht,  weil  bei  der  Herstellungsweise  Alkalien  (Strontian) 
nicht  vermieden  waren.  Durch  eingehende  Untersuchungen  von 
Tollens,  Öech,  Weisberg  und  Herles  wurde  jedoch  die 
Behauptung  Li ppmann's  bestätigt,  dass  Rohrzucker  durch  Kochen 
mit  Alkalien  niemals  in  Raffinose  übergehen  könne,  und  so  wird 
es  wohl  jets^t  von  keiner  Seite  mehr  bezweifelt,  dass  dieselbe 
schon  im  rohen  Rübensafte  vorhanden  ist  Die  Art  der  Ent- 
stehung derselben  in  der  Rübe  und  der  Umstand,  dass  ihre  Menge 
in  verschiedenen  Jahrgängen  und  in  verschiedenen  Fabriken  ver- 
schieden ist,  ist  vielfach  Gegenstand  der  Erörterung  gewesen,  ohne 
dass  man  über  Yermuthungen  hinausgekommen  wäre. 

Nach  V.  Lippmann  ist  der  Gehalt  der  Rüben  an  Raffinose 
durchschnittlich  0,02  Proc,  nach  Gunning  0,01  bis  0,02  Proc. 
Da  ein  Theil  derselben  in  den  ausgelaugten  Schnitzeln  und  im 
Schlamme  bleibt,  ist  die  in  der  Füllmasse  und  im  ersten  Product 
enthaltene  Menge  verschwindend  klein;  im  zweiten  Producte  sind 
jedoch  schon  Mengen  bis  zu  0,7  Proc.  und  in  reinen  Rübenmelassen 
bis  zu  3  Proc.  beobachtet  worden.  Bei  Verarbeitung  von  Melasse, 
mit  oder  ohne  Rüben,  häuft  sie  sich  selbstverständlich  mehr  an. 
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SO  dass  es,  z.  B.  für  Fabriken  mit  Ausscheidung,  oft  vortheilhafb 
ist,  nach  jeder  Gampagne  sämmtliche  Melasse  zu  verkaufen  und 
die  neue  Gampagne  mit  frischer,  reiner  Rübenmelasse  zu  beginnen. 
Besonders  reichlich,  bis  zu  16  Proc,  ist  sie  in  den  letzten  Ab- 
läufen der  Strontian-Entzuckerungs-Anstalten  vorhanden. 

Darstellung:  Aus  Eucalyptus-Manna  wird  sie  nach 
Berthelot  durch  wiederholtes  Auskochen  mit  Wasser,  Entfärben 
mit  reiner  Knochenkohle  und  mehrmaliges  ümkrystallisiren  aus 
heissem  Wasser  oder  Alkohol  erhalten. 

Baumwollsamenkuchen  extrahirt  man  mit  80-  bis 
85  proc.  warmem  Alkohol,  destillirt  den  Alkohol  auf  ein 
kleines  Volumen  ab,  und  behandelt  den  Rückstand  zur  Ent- 
fernung von  Fett  und  Farbstoff  mit  Aether.  Den  Rückstand 
hiervon  krystallisirt  man  entweder  unter  Entfärbung  mit  Thier- 
kohle  und  Alkohol  wiederholt  um,  oder  fällt  aus  der  wässerigen 
Lösung  desselben  sehr  vorsichtig  fremde  Substanzen  aus,  entbleit 
das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff,  dampft  zum  Syrup  ein  und 
lässt  10  bis  12  Tage  bei  0  bis  S«  G.  stehen. 

Aus  Restmelassen  stellte  Scheibler  Raffinose  wie  folgt  dar; 
Man  versetzt  eine  concentrirte  Lösung  des  Syrups  mit  so  viel 
Strontianhydrat,  dass,  nach  dem  Polarisationsergebniss,  auf  1  Mol. 
Zucker  1  Mol.  Strontian  kommt,  setzt  dann,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  etwas  Strontium -Monosaccharat  zu,  um  die  Kry- 
stallisation  anzuregen,  und  überlässt  die  Masse  einige  Stunden 
sich  selbst,  worauf  sie  zu  einem  dicken  Krystallbrei  erstarrt  Die 
Krystalle  enthalten  etwa  75  Proc.  des  ursprünglichen  Zuckers, 
während  die  Mutterlauge  sämmtliche  Raffinose  enthält.  Dieselbe 
wird  abgesaugt  und  mit  einem  üeberschusse  von  Strontianhydrat 
zum  Kochen  erhitzt;  es  scheidet  sich  sämmtlicher  Zucker  und 
sämmtliche  Raffinose  (als  Disaccharat,  resp.  Raffinosat)  aus.  Der 
Niederschlag  wird  nach  dem  Auswaschen  mit  10  proc.  kochender 
Strontianlösung  mit  Kohlensäure  zerlegt. 

Diese  ganze  Operation  wird  mehrere  Male  wiederholt,  bis 
man  schliesslich  einen  Syrup  erhält,  der  arm  an  Rohrzucker, 
aber  reich  an  Raffinose  ist  Nunmehr  trennt  man  diese  beiden 
Zuckerarten  durch  Alkohol:  Absoluter  Alkohol  erzeugt  in  dem 
erwähnten  Syrup  eine  Trübung,  welche  anfangs  beim  ümschütteln 
schon  in  der  Kälte,  später  aber  erst  in  der  Wärme  wieder  ver- 
schwindet; man  erwärmt  daher  auf  dem  Wasserbade,  setzt  tropfen- 
weise so  viel  Alkohol  zu,  dass  gerade  noch  eine  bleibende 
Trübung   entsteht,   und  lässt  dann   erkalten.    Es   scheidet  sich 
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nach  10  bis  12  Stunden  am  Boden  des  Gefässes  ein  Syrup  ab, 
welcher  in  der  Hauptmasse  aus  Raffinose  besteht,  aber  immer 
noch  Rohrzucker  enthält  Derselbe  wird  in  sehr  wenig  Wasser 
gelöst  und  noch  ein-  oder  zweimal  in  derselben  Weise  behandelt. 
Schliesslich  wird  die  Lösung  in  der  Kälte,  zuletzt  tropfenweise, 
mit  Alkohol  bis  zur  bleibenden  Trübung  versetzt  und  gut  ver- 
schlossen stehen  gelassen.  Nach  einigen  Tagen  scheiden  sich  zu 
Warzen  oder  Büscheln  vereinigte  Nadeln  von  Raffinose  aus,  welche 
sich  nach  und  nach  zu  Krystallkrusten  vermehren.  Durch  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  lässt  sich  die  Raffinose  vollkommen 
rein  erhalten.  Durch  Einwerfen  einiger  fertiger  Krystalle  kann 
man  die  Arbeit  sehr  beschleunigen. 

Burkhard  empfahl  die  Reinigung  des  nach  Scheibler's 
Vorschrift  erhaltenen  raffinosereichen  Syrups  durch  Methylalkohol, 
in  welchem  Raffinose  nach  Scheibler's  Beobachtung  reichlich, 
Rohrzucker  aber  sehr  wenig  löslich  ist:  Reine  Sägespäne  werden 
mit  dem  Syrup  getränkt,  in  der  Luftleere  getrocknet  und  mit 
Methylalkohol  extrahirt.  Die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  wird 
auf  dem  Wasserbade  vom  Alkohol  befreit  und  dann  mit  einem 
Ueberschusse  von  Strontianhydrat  unter  fortwährendem  kräftigen 
Rühren  so  lange  gekocht,  bis  die  Krystallhaut  auf  der  Oberfläche 
nicht  mehr  verschwindet.  Nunmehr  wird  die  ausgeschiedene 
Strontianverbindung  abgenutscht,  mit  heisser,  concentrirter  Stron- 
tianlösung  ausgewaschen  und  mit  Kohlensäure  zerlegt;  die  wässerige 
Raffinoselösung  wird  zum  Syrup  eingedampft,  bei  60  bis  70»  in 
der  oben  nöthigen  Menge  SOproc.  Alkohols  gelöst  und  24  bis 
48  Stunden  stehen  gelassen,  wobei  reine  Raffinose  auskrystallisirt. 

Lind  et  beschreibt  eine  Methode,  welche  in  der  Hauptsache 
ebenfalls  auf  der  Löslichkeit  der  Raffinose  in  Methylalkohol 
beruht,  jedoch  nach  Koydl  sehr  unbefriedigende  Resultate  giebt. 
Wir  verzichten  daher  auf  die  Beschreibung  derselben;  auch  die 
Gunning'sche  Methode  mit  Barythydrat  können  wir  über- 
gehen 1). 

Dagegen  beschreibt  Koydl  ein  Verfahren,  welches  er  für 
das  beste  von  allen  hält:  Man  versetzt  verdünnte  Melasse  mit 
einem  Ueberschusse  von  Bleiessig,  filtrirt,  setzt  zum  Filtrate 
Ammoniak  und  fällt  dadurch  den  grössten  Theil  der  Raffinose 
als  Bleiverbindung  aus.  Dieselbe  wird  ausgewaschen  und  mit 
Kohlensäure  zerlegt;  die  Lösung  wird  zum  Syrup  verdampft,  und 


*)  Lippmann,  S.  943. 
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letzterer,  in  viel  starkem  Methylalkohol  gelöst,  nochmals  mit 
Kohlensäure  behandelt. 

Die  filtrirte  methylalkoholische  Lösung  wird  auf  dem  Wasser- 
bade abdestillirt,  wieder  zum  Syrup  verdampft  und  heiss  mit  so  viel 
Alkohol  behandelt,  so  dass  eine  bleibende  Trübung  entsteht  Die 
heiss  filtrirte  Lösung  scheidet  beim  Erkalten  eine  geringe  Menge 
Syrup  aus,  welche  man  durch  Abgiessen  entfernt.  In  die  klare 
Lösung  bringt  man  nun  einige  Baffinosekrystalle,  lässt  sie  sieben 
bis  acht  Tage  im  Eiskeller  stehen  und  erhält  dann  eine  reich- 
liche Ausbeute  fast  reiner,  schön  krystallisirter  Raffinose. 

Festem  Zucker  kann  man  nach  Scheibler  die  Raffinose 
durch  Methylalkohol  entziehen  und  hat  dann  nur  nöthig,  den 
Extract  nach  Burkhard  (s.  oben)  zu  reinigen.  Ein  Zusatz  von 
etwas  lOprocentiger  Lösung  von  Ealiumacetat  erleichtert,  nach 
Gunning,  die  oft  schwierige  Extraction  von  Nachproducten. 

Zusammensetzung  und  Eigenschaften:  Die  Raffinose  kry- 
stallisirt  gewöhnlich  mit  5  Mol.  Krystallwasser;  seine  Formel  ist 
Ci3  H32  O16  +  5  H2  0,  doch  kennt  man  auch  ein  Hydrat  mit  6  MoL 
Wasser,  welches  sich  zuweilen  aus  ihrer  weingeistigen  Lösung 
abscheidet  und  in  Lamellen  krystallisirt;  aus  sehr  starkem  Alkohol 
erhielt  Berthelot  noch  eine  dritte  Verbindung  mit  4  Mol.  Wasser. 
Die  Formeln  Cxa  H22  On  +  3  H2  0  und  CaeHg^  O32  +  10  Hg  0,  welche 
früher,  auf  Grund  derselben  Verbrennungszahlen,'  aufgestellt 
worden  waren,  haben  sich  nach  neueren  Forschungen  als  unhaltbar 
erwiesen. 

Aus  ihrer  wässerigen  Lösung  scheidet  sich  die  Raffinose  in 
langen,  feinen,  spitzen,  glänzenden,  durchsichtigen,  farblosen  Nadeln 
des  monoklinen  Systems  ab,  die  meistens  zu  Warzen,  Klümpchen 
oder  Krusten  vereinigt  sind.  Zuweilen  entstehen  auch  grosse, 
klare,  gut  ausgebildete  Prismen  oder  spitze  Krystalle,  die  zu 
schönen,  sternförmigen  Gruppen  zusammengewachsen  sind. 

Die  Krystallform  des  Rohrzuckers  wird  durch  die  Gegenwart 
von  Raffinose  eigenthümlich  beeinflusst,  es  entstehen  spitze  Formen, 
die  am  Melassezucker  allgemein  bekannt  sind.  Nach  To Ileus 
entstehen  aus  Rohrzuckerlösungen  bei  Zusatz  von  1  Proc.  Raffinose 
noch  normale  Krystalle,  bei  Zusatz  von  3  Proc.  schon  verlängerte, 
von  5  Proc.  schon  deutlich  prismatische,  nadeiförmige  und  von 
7  bis  12  Proc.  feine,  spitze,  nadelige  Krystalle.  Diese  Krystalle 
enthalten  ausser  Rohrzucker  verschiedene  Mengen  Raffinose,  und 
zwar  fand  Creydt  in  den  von  Tolle ns  gezogenen  Kryfetallen 
aus  Lösungen  von  100  g  Rohrzucker  mit 


Die  Raffinose,  Eigenschaften.  201 

1    g  Baff.  .    .   .  99,62  Proc.  Rohrzucker  n.  durchschnittl.  0,28  Proc.  Raff. 

3     „      „  ...  99,38      „  „  rt        '     rt  0,54      „         ^ 

5     „       „  ...  99,84       „  n  n  n  0,81       „  „ 

12,5  „      „  ...  95,32      „  „  „  „  4,48      „ 

Der  Wassergehalt  der  Erystalle  entsprach  den  gefundenen 
Raffinosemengen,  was  insofern  bemerkenswerth  ist,  als  hier  ein 
wasserfreier  Körper  mit  einem  wasserhaltigen  zusammenkry- 
stallisirt. 

Nach  Wolff  scheiden  sich  nadeiförmige  Krystalle  nur  bei 
Temperaturen  über  TQo  aus,  während  bei  60^  keilförmige  Gestalten 
entstehen. 

Nach  V.  Lippmann  ist  die  spitze  Form  der  Krystalle  nicht 
unter  allen  Umständen  ein  Beweis  für  das  Vorhandensein  von 
Raffinose,  da  selbst  reiner  Zucker  (z.  B.  Kandis)  in  ähnlichen 
/Gestalten  auftritt,  wenn  er  sich  aus  zähflüssigen,  durch  organische 
Stoffe,  organische  Kalksalze  oder  üeberhitzungsproducte,  ver- 
unreinigten Lösungen  ausscheidet.  Auf  der  anderen  Seite  ent- 
hält normal  krystallisirter  Zucker  oft  bedeutende  Mengen  Raffi- 
nose,  welche  sich  dann  in  dem  anhaftenden  Syrup  gelöst  befindet. 

Auch  mit  Traubenzucker  giebt  Raffinose  Mischkrystalle, 
die  jedoch  nicht  näher  untersucht  sind. 

In  heissem  Wasser  ist  sie  leichter,  in  kaltem  schwerer  löslich 
als  Rohrzucker,  ihre  Löslichkeit  wächst  rasch  mit  steigender 
Temperatur.    Es  gebraucht  1  Thl.  derselben  zur  Lösung  bei 

0*  .   .   .    14  bis  15  Thle.  Wasser  (Loiseau) 
10* .   .   .  9      „  „  .     (Berthelot) 

16^  .  .   .  ^      n  n       (Pellet  u.  Biard,  sowie  Ritthausen). 

Die  Lösung  schmeckt  nicht  süss.  Specifisches  Gewicht  einer 
Iproc.  Lösung  ist  nach  O'Sullivan  1,003965. 

Li  absolutem  Alkohol,  Aether  und  Aetheralkohol  ist  sie 
unlöslich,  in  starkem  Weingeist  schwer  löslich.  100  Thle.  Wein- 
geist 

von  96  Proc.  lösen  nach  Lindet  0,06  Proc.  Raffinose, 

n      «^       n  n  n  w  U,UÖ       ,,  ^ 

»     85      »  n         »  »         0,10      „  „ 

»      ^       »  »  »  »  ^>^''        »  n 

60-  bis  70proc.  heisser  Weingeist  löst  jedoch  dieselbe  ziemlich 
reichlich.  Aus  wässeriger  Lösung  fallt  die  Raffinose  durch 
Alkohol  nicht  sofort  (s.  oben,  Darstellung). 

In  Methylalkohol  löst  sich  die  Raffinose  nach  Scheibler 
bedeutend  leichter   als  Rohrzucker,  100  ccm  lösen  bei  gewöhn- 


von  100  Proc.  . 

.  .  10.2  g, 

„      96 

» 

..  7,6  „ 

„   90 

» 

••  2,4  „ 

„      85 

r> 

•  •  1.8  „ 

n    80 

n 

..  1,8  „ 

,   60 

» 

.  .  2,8  „ 

„   20 

» 

..  5,0, 
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lieber   Temperatur  11g   krystallisirte  RafGinose    und  nur  0,4  g 
Rohrzucker. 

Nach  van  Eckenstein  und  Gunning  lösen  bei  lö« 
100  Tble.  Methylalkohol 

10,2  g,  käufl.  Holzgeist  v.  demselben  Gebalte  3,10  g  Raff. 

J»  »  »  »  l,OV  „  „ 

»  »  I»  »  ü,00    yf  „ 

»  »  »  »  0,75  „  „ 

»  »  »  7)  0,90  „  „ 

»  »  »  j»  1|«H) ,,  „ 

»  n  »  »  4,00  „  jt 

Eine  Lösung  von  wasserfreier  Raffinose  in  Methylalkohol 
scheidet  bei  Zusatz  von  Vs  Vol.  Wasser  sofort  eine  grosse  Menge 
Krystalle  aus,  weil  das  Anhydrit  löslicher  ist,  als  das  Hydrat 

Die  Raffinose  diffundirt  langsamer  durch  Membranen,  wie 
Rohrzucker,  und  zwar  so,  dass,  nach  Pellet,  in  sieben  Stunden 
aus  Iproc.  Lösung  22  Proc.  gegen  30  Proc,  aus  5 proc.  32,6  Proc. 
gegen  41,2  Proc.  Rohrzucker  übertreten.  Die  relative  DiflFu- 
sionsfahigkeit  der  ersteren  ist  demnach  nur  etwa  75  Proc.  voü 
der  des  letzteren. 

Noch  langsamer  diffundirt  die  Raffinose  bei  Gegenwart  von 
Rohrzucker  oder  leicht  dialysirbaren  Salzen.  Aus  Lösungen, 
welche  50  Proc.  Zucker  nebst  1  resp.  5  Proc.  Raffinose  enthielten, 
bekam  Pellet  Dialysate,  in  welchen  sich  diese  beiden  Stoffe  wie 
100 : 0,44  resp.  wie  100 : 7,2  verhielten.  Diese  Beobachtung  bestätigt 
eine  Regel,  welche  schon  sehr  lange  bekannt  ist  Wenn  mehrere 
Stoffe  sich  zusammen  in  Lösung  befinden,  so  beeinflussen  sie 
gegenseitig  ihre  Diffusionsgeschwindigkeit,  meistens  verringern  sie 
dieselbe,  und  zwar  wird  dieselbe  bei  dem  Stoffe  am  stärksten 
verringert,  welcher  an  sich  schon  am  langsamsten  diffundirt 

Alkalien,  Erdalkalien  und  viele  Salze  derselben  werden  von 
Raffinoselösungen  leicht  aufgelöst,  doch  verhält  sie  sich  darin 
etwas  anders  als  Rohrzucker.  Von  Kalk  z.  B.  nimmt  sie  nur 
etwa  halb  so  viel  auf,  wie  eine  entsprechende  Zuckerlösung,  und 
gegen  Baryt  und  Strontian  verhält  sie  sich  ähnlich. 

Die  Raffinose  ist  optisch  activ,  und  zwar  dreht  sie  die  Polari- 
sationsebene nach  rechts,  v.  Lippmann  führt  in  seinem  uns 
für  diesen  Abschnitt  vorliegenden  Werke  eine  ziemliche  Reihe 
von  Bestimmungen  des  specifischen  Drehungswinkels  auf,  von 
denen  die  älteren  ziemlich  abweichende  Zahlen  gegeben  haben, 
wahrscheinlich  in  Folge  geringerer  Reinheit  des  Präparates;  nach 
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neueren  Bestimmungen  liegt  [«Jd  zwischen  -|-  104,5o  und  -j-  105,7o 
(Landolt  +  104,5o,  Dammüller  und  Herzfeld  +  104,54o, 
Tollens  +  104,9^,  Lippmann  -f  104,95  und  +  105,Oo,  Schulze 
und  Frankfurt  +  105,5o  und  Loiseau  -|-  105,7o),  so  dass  man 
wohl  -|-  1050  als  Mittel  annehmen  kann.  Temperatur  und  Con- 
centration  sind  ohne  Einfluss,  ebenso  Alkohol.  Bleiessig  ver- 
mindert die  Drehung  um  so  mehr,  je  grösser  der  üeberschuss  ist, 
in  welchem  er  zugesetzt  wird,  Methylalkohol  soll  dieselbe  etwas 
vermehren. 

16,575  g  Raffinosehydrat,  zu  100  ccm  gelöst,  ergeben  eine 
Drehung  von  lOOo,  26,048  g  eine  solche  von  157,15o. 

Zersetzungen:  Bei  mehrstündigem,  allmählichem  Erhitzen 
auf  800  und  nachheriges  Trocknen  bei  100  bis  105«  verliert  die 
Eaf&nose  ihr  gesammtes  Wasser  (15,15  Proc.)  und  geht  in  das 
Anhydrit  über.  Rasch  erhitzt,  schmilzt  sie  schon  unter  100^  in 
ihrem  Krystallwasser,  verliert  nur  einen  Theil  desselben  und  lässt 
den  Rest  erst  bei  125bisl30o  entweichen,  wobei  jedoch  schon  Zer- 
setzung eintritt.  Durch  dieses  Verhalten  erklärt  sich  der  Um- 
stand, dass  helle,  gut  krystallisirte  Rohzucker,  welche  Raffinose 
enthalten,  bei  der  gewöhnlichen  Methode  der  Trocknung  im 
Trockenschranke  gelb  bis  braun  werden  und  Caramelgeruch  an- 
nehmen, während  raffinosefreie  Rohzucker  selbst  bei  120  bis  125^ 
sich  nicht  verändern. 

Das  Raffinoseanhydrit  (Cig  H32  Oig)  bildet  eine  weisse,  glasige, 
hygroskopische  Masse  vom  Schmelzpunkte  11 8<^  (Scheibler), 
1220  (H 00p er)  oder  unterhalb  130»  (Tollens).  Es  nimmt  an 
der  Luft  nach  und  nach  sämmtliches  Krystallwasser  wieder  au£ 
Bei  stärkerem  Erhitzen  zersetzt  sich  die  Raffinose  unter  Ent- 
wicklung von  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Aldehyd,  Aceton,  so- 
genanntem Metaceton,  Furfurol,  Acrole'in  und  Benzaldehyd,  zurück 
bleiben  braune  Stoffe,  Caramel,  Assamar  u^  dergl. 

Durch  andauerndes  Kochen  mit  Wasser  wird  die  Lösung 
derselben,  besonders  wenn  sie  concentrirt  ist,  zersetzt,  doch 
weniger  leicht  als  eine  Rohrzuckerlösung ;  die  Zersetzungsproducte 
sind,  wie  die  des  Rohrzuckers,  optisch-activ,  schwer  invertirbar 
und  reduciren  leicht  die  Fehling'sche  Lösung,  ünzersetzte 
Raffinose  wirkt  nicht  auf  Fehling'sche  Lösung. 

Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht  Oxalsäure,  Zucker- 
säure und  Schleimsäure. 

Kochende  Lösungen  von  Alkalien  und  Erdalkalien  greifen 
dieselbe  nur  schwierig  an ;  durch  dreitägiges  Erhitzen  von  2  Thln. 
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BÄffinose  mit  27*  Thln.  Strontianhydrat  und    25   Thln.  Wasser 
entsteht  Milchsäure. 

Durch  Kochen  mit  Säuren,  oder  auch  schon  durch  Behandeln 
mit  Säuren  in  der  Kälte,  wird  die  Raffinose  zerlegt,  wobei  die 
Rechtsdrehung  vermindert  wird.  Nach  Scheibler  und  Mittel- 
meier spaltet  sich  dabei  zuerst  die  am  leichtesten  angreifbare 
d-Fructose  ab,  und  zwar  quantitativ  nach  der  Gleichung: 

C18H32O16  -|-  HjO  =  Cg  H12  Oe  -[-  CigHaaOii 

Fructose  Melibiose. 

Dieses  erste  Stadium  tritt  bei  gelinder  Hydrolyse  ein,  z.  B. 
wenn  man  60  g  Raffinose  mit  540  g  Wasser,  welche  36  g  Schwefel- 
säure enthalten,  eine  Stunde  lang  auf  80<^  oder  10  g  Raffi- 
nose mit  90  g  Wasser  und  6  ccm  Salzsäure  (1,19  spec.  Gew.) 
10  Minuten  lang  auf  68<^  erwärmt  Erst  bei  fortgesetzter  Hydrolyse 
wird  auch  die  Melibiose  gespalten,  so  dass  man  alsdann  Trauben- 
zucker, d-Fructose  und  d-Galactose  zu  gleichen  Theilen  erhält. 
Diese  vollständige  Spaltung  tritt  z.  B.  ein,  wenn  man  40g  Raffi- 
nose mit  400  g  Wasser,  die  25  g  Schwefelsäure  enthalten,  5  Stunden 
oder  2  g  Raffinose  mit  20  g  Wasser,  die  3  g  Schwefelsäure  vom 
spec.  Gew.  1,0567  enthalten,  6V2  Stunden  auf  100«  erwärmt.  Ein 
Theil  der  gebildeten  Fructose  wird  dabei  stets  wieder  zerstört 
Bei  langem  Kochen  mit  Säure  werden  auch  die  übrigen  Producte 
der  Hydrolyse  zersetzt,  wobei  neben  Humusstoffen  Ameisensäure 
und  Lävulinsäure  entstehen. 

Die  hydrolysirte  Raffinose  reducirt  Fehling'sche  Lösung  mit 
Leichtigkeit 

Sowohl  vor  als  nach  der  Hydrolyse  vergährt  Raffinose  mit 
ünterhefe  leicht  und  vollständig;  mit  Oberhefen  vergährt  jedoch 
die  unzersetzte  Raffinose  nur  zu  einem  Drittel,  wobei  18,3  Proc 
Alkohol  und  17,5  Proc.  Kohlensäure  entstehen,  wahrscheinlich, 
weil  dieselben  nur  im  Stande  sind,  Fructose  abzuspalten,  nicht 
jedoch,  die  Melibiose  in  Traubenzucker  und  Galactose  zu  zer- 
legen. Diese  Zuckerart  bleibt  demnach  im  Gäbrungsrückstande, 
wenn  man  eine  (sterilisirte)  Raffinoselösung  mit  Oberhefe  ver- 
gähren  lässt. 

Nachweis:  Die  einzig  zuverlässige  Methode,  Raffinose  nach- 
zuweisen, besteht  darin,  dass  man  dieselbe  nach  einer  der  oben 
beschriebenen  Darstellungsmethoden  in  Substanz  gewinnt.  Man 
erkennt  sie  alsdann  an  ihrer  Krystallform,  ihren  Drehungsverhält- 
nissen und  daran,  dass  sie,  mit  Salpetersäure  oxydirt,  Schleim- 
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ßäure  ergiebt.  Ihre  quantitative  Bestimmung  bei  Gegenwart  von 
Rohrzucker  beruht  bekanntlich  darauf,  dass  eine  Rohrzucker- 
lösung, welche  am  Polarimeter  -|-  100«  zeigt  (also  26,048  g  in 
100  ccm),  nach  der  Inversion  —  32,66o  ergiebt,  während  für  die 
entsprechende  Raffinoselösung  (16,576  g  Hydrat  oder  14,065  g 
wasserfreie  Raffinose  in  100  ccm)  durch  Hydrolyse  die  Rechts- 
drehung von  -(-  100°  auf  -|-  51,24«  zurückgeht  i). 

Bedeutet  Z  den  Procentgehalt  der  Substanz  an  Zucker,  ü  den 
an  wasserfreier  Raffinose,  P  die  Polarisation  der  Lösungen  vor 
und  J  die  Polarisation  der  Lösung  nach  der  Hydrolyse,  so  ist 
nach  Herzfeld: 

0,5124  P  —  / 


Z  = 


und 
oder 


0,8390 


_  P  — Z  _  0,3266  P  +  J 
~    1,852    ~"  0,8390.1,852' 


Z  =  0,61073  P  —  1,19190  J  und 
H  =  0,5400  (0,38927  P  +  1,19190  J). 
Für  die  Benutzung  dieser  Formeln  ist  es  nöthig,  genau  nach 
Herzfeld's  Vorschrift  zu  hydrolysiren  und  bei  20®  zu  polari- 
siren.  Die  Herzfeld 'sehe  Vorschrift  lautet:  „Es  wird  das  halbe 
Normalgewicht  abgewogen  (13,024  g)  und  unter  Zusatz  von  75  ccm 
Wasser  im  Hundertkolben  gelöst.  Darauf  werden  unter  Um- 
schütteln 5  ccm  Salzsäure  von  38,8  Proc.  HCl  (1,188  spec.  Gew.) 
zugesetzt,  möglichst  schnell  in  einem  etwas  über  70®  C.  warmen 
Wasserbade  auf  67  bis  70°  angewärmt,  wozu  etwa  zwei  bis  drei 
Minuten  erforderlich  sind,  und  darauf  unter  Umschwenken  des 
Kolbens  fünf  Minuten  die  Temperatur  auf  67  bis  70°  C,  dabei 
aber  nach  Möglichkeit  immer  auf  69®  erhalten.  Dann  wird  rasch 
abgekühlt,  zur  Marke  mit  destillirtem  Wasser  aufgefüllt,  bezw. 
geklärt,  und  in  Glasröhren  mit  Wassermantel  in  bekannter  Weise 
die  Beobachtung  der  Linksdrehung  ausgeführt,  indem  man  vor 
und  nach  jeder  Ablesung  das  Thermometer  einige  Minuten  in 
den  Tubus  des  Rohres  einführt,  um  die  Temperatur  der  Flüssig- 
keit zu  ermitteln." 


^)  Man  spricht  in  den  meisten  Lehrbüchern  von  einer  „Inversion"  der 
Raffinose.  Dieser  Ausdruck  ist  insofern  incorrect,  weil  man  unter  Inversion 
von  Haus  aus  die  Umkehrung  der  Drehungsrichtung  verstand,  welche  der 
Bohrzucker  bei  der  Hydrolyse  erleidet.  Da  die  Drehungsrichtung  bei  der 
Hydrolyse  der  Eaffinose  nicht  umgekehrt  wird,  kann  man  bei  dieser  auch 
nicht  von  „Inversion"  reden. 
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Ist  man  nicht  im  Stande,  die  Normaltemperatur  von  20^  ein- 
zuhalten (anders  als  zwischen  16o  und  24*^  sollte  man  überhaupt 
nicht  polarisiren),  so  muss  man  J  aus  dem  gefundenen  J«)  nach 
der  Formel 

J  =  eT"«)  -f  0,0038  S  (20  —  f) 

berechnen,  in  welcher  S  gleich  der  directen  Polarisation  minus 

der  Inversionspolarisation  ist,  also  =  P  — -  «/"(«) . 

Herzfeld  giebt  nachstehende  Rechenbeispiele i) : 

Eine  Lösung  aus  90  Proc.  Zucker  und  8,48  Proc.  wasserfreier 

Raf&nose  polarisirte  direct  105,7P  und  invertirt: 

1.  bei  18,50<>    —  22,06« 

2.  „    20,00<>    —  21,84* 

3.  „    21,50«    —  20,62« 

Es  berechnet  sich  daher  aus  1: 

Jso  =  —  22,06  +  0,0038  (105,71  +  22,06)  (20  —  18.5) 
=  —  22,06  +■  0,0038  (127,77) .  1,5 
=  —  22,06  +  0,729  =  —  21,33« 
aus  3: 

Jao  =  —  20,62  +  0,0038  (105,71  +  20,62)  (20  —  21,5) 
=  —  20,62  —  0,0038  (126,33;  1,5 
=  —  20,62  —  0,719  =  —  21,34«. 

Eine  Lösung  aus  70  Proc.  Zucker  und  25,45  Proc.  wasserfreier 
Raffinose  polarisirte  direct  11 7,1 5^  nach  der  Inversion 

1.  bei  19,00«      +  0,96« 

2.  „     20,00«      +  1,30« 

^...      ...  3.     „    22,00«      +  2,17« 

tur  1.  ist: 

Jg,  =  +  0,96  4-  0,0038  (117,15  —  0,96)  (20,0  —  19,0) 

=  +  0,96  -i-  0,0038  (116,19)  (1) 

=  -\-  0,96  4-  0,442  =  4-  1,402« 
Für  3.: 

J,o  =  +  2,17  +  0,0038  (117,15  —  2,17)  (20,00  —  22,00) 

=  +  2,17  4-  0,0038  (114,98)  (—  2) 

=  4-  2,17  —  0,874  =  -f-  1,296« 

Diese  Raffinoseformel  hört  auf,  richtig  zu  sein,  sobald  die 
Lösung  ausser  Rohrzucker  und  Raffinose  noch  andere  Stoffe  ent- 
hält, sie  ist  demnach  für  die  unreinen  Producte  des  Betriebes, 
besonders  wenn  sie  Ueberhitzungsproducte  enthalten,  durchaus 
unsicher.  Ebenso  unsicher  ist  auch  die  Creydt'sche  Schleim- 
säuremethode (Oxydation  mit  Salpetersäure  und  Wägen  der  ge- 
bildeten Schleimsäure),  weil  die  Producte  der  Rübenzucker- 
fabrikation zum  grössten  Theile  Stoffe  enthalten,  welche  bei  der 
Oxydation  ebenfalls  Schleimsäure  geben  (s.  Gummiarten). 

^)  Zeitschr.  1890. 
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Bei  reinen  Producten  entsprechen  nach  der  Creydt'schen 
Methode : 


Schleim- 

Rafünose  in  5  g 

saure 

Trockensubstanz 

mg 

g 

0 

0,00 

10 

0,10 

20 

0,15 

30 

0,22 

40 

0,275 

50 

0.33 

60 

0,39 

70 

0,44 

80 

0,48 

90 

0,53 

100 

0,57 

110 

0,61 

120 

0,65 

180 

0,69 

140 

0,74 

150 

0,78 

Schleim- 

Raffinose in  5  g 

säure 

Trockensubstanz 

mg 

g 

210 

1.12 

270 

1,40 

330 

1,64 

390 

1,88 

450 

2,08 

510 

2,36 

570 

2,60 

630 

2,86 

690 

3,28 

750 

3,48 

810 

3,60 

870 

3,88 

900 

4,12 

990 

4,36 

1050 

4,62 

1100 

5,00 

Im  Uebrigen  verweisen  wir  auf  v.  Lippmann's  Chemie  der 
Zuckerarten,  S.  960  u.  ff. 

Verbindungen  der  Eaffinose  mit  Basen: 

1.  Natriumrafftnosat,  CigHaiOigNaund  CisHsiOieNa-f-NaOH, 
werden  beide  als  weisse,  amorphe,  in  Alkohol  und  Aether  un- 
lösliche pulverige  Massen  durch  Fällen  einer  Lösung  von  Raffi- 
nose in  Alkohol  mit  1  oder  2  Mol.  Natriumalkoholat  erhalten. 

2.  Kaliumrafanosat.  Eine  Lösung  von  Raffinose  in  Alkohol 
giebt  mit  concentrirter  Kalilauge  einen  Niederschlag  von  Raffinose- 
kalium.  Dasselbe  verbindet  sich  mit  den  Ealiumsalzen  organischer 
Säuren  zu  ziemlich  beständigen  Doppelverbindungen,  welche  in 
Methylalkohol  leicht  löslich  sind. 

3.  Baryumrafftnosat,  wahrscheinlich  CigHgaOie.BaO,  erhält 
man,  wenn  man  eine  Lösung  von  3g  Baryt  in  60g  Wasser  mit 
so  viel  Alkohol  versetzt,  dass  sie  sich  gerade  noch  nicht  trübt, 
und  dann  1,5  g  Raffinose  in  5  g  Wasser  gelöst  hinzufügt,  als 
klebrigen  Niederschlag,  der  nach  und  nach  hart  und  spröde  wird. 
Durch  Kochen  der  Bestandtheile  in  verdünnter  Lösung  ist  die 
Verbindung  durch  Fällen  mit  Alkohol  nicht  rein  zu  erhalten. 

Das  Raffinosat  Ci8H3aOi6.2BaO  (?)  erhält  man  auf  dieselbe 
Weise,  wenn  man  3  Mol.  Baryt  auf  1  Mol.  Raffinose  eii^rirken  lässt^ 
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als  weissen,  amorphen  Niederschlag  oder,  nach  Gunning,  als 
körnig -krystallinischen  Niederschlag,  wenn  man  eine  warme, 
wässerige  Lösung  von  Kaffinose  und  Barjrt  im  Molecularverhält- 
nisse  1 : 2  mit  ihrem  Dreifachen  an  absolutem  Methylalkohol  ver- 
setzt und  längere  Zeit  stehen  lässt. 

4.  Strontiumraffinosat.  Ein  Strontium-Monoraf&nosat  und 
ein  Triraffinosat  existirt  nicht,  jedoch  erhält  man  das  Diraffinosat 
CigHaaOie .  2  SrO -f- H2O  durch  mehrstündiges  Kochen  einer 
Lösung  der  Bestandtheile  im  Salzwasserbade  als  kömiges,  weisses 
Pulver,  welches  auch  bei  vorsichtigem  Zusätze  von  Alkohol  zur 
Lösung  ausfällt;  bei  80^  verliert  dasselbe  sein  Wasser  und  wird 
bei  1000  gelblich.    In  starkem  Weingeist  und  Aether  unlöslich. 

5.  CalciumrafOnosat.  Das  Diraffinosat,  GigHs^Oie .  2  GaO 
+  öHjO,  bildet  sich  (nach  Lind  et)  als  leicht  in  Wasser  lös- 
liche Verbindung,  wenn  man  Kalkhydrat  in  einer  wässerigen, 
kalten  Raffinoselösung  auflöst;  die  Lösung  trübt  sich  beim  Er- 
hitzen, auch  bei  höherer  Concentration,  nicht.  Dagegen  erhielten 
Beythien  und  Tollens  das  Triraffinosat,  CigHjaOie  .  3CaO, 
beim  Erhitzen  einer  mit  Kalkhydrat  gesättigten  Raffinoselösung 
als  feines,  weisses,  bei  100^  wasserfreies  Pulver,  welches  auch  bei 
Fällung  durch  Alkohol  zu  entstehen  scheint. 

Aus  einer  Lösung,  welche  Rohrzucker,  Raffinose  und  Kalk 
gleichzeitig  enthält,  fällt  starker  Alkohol  vorzugsweise  Raffinosat, 
schwacher  Saccharat.  Durch  fractionirtes  Fällen  einer  solchen 
mit  Alkohol,  oder  einer  alkoholischen  Lösung  der  beiden  Zucker- 
arten mit  Kalk  kann  man  daher  Raffinose  und  Saccharose  bis 
zu  einer  gewissen  Grenze  trennen;  bestimmte  Verbindungen  sind 
aber  dabei  nicht  erhältlich. 

6.  Bleirafünosat.  Rafßnose  wird  durch  Bleiessig  aus  ihrer 
wässerigen  Lösung  nicht  gefällt,  ebensowenig  aus  alkoholischer 
Lösung,  wenn  der  Alkohol  nicht  sehr  stark  ist.  Selbst  mit 
SOproc.  Alkohol  und  mit  grossem  Bleiessigüberschusse  fällt  nicht 
sämmtliche  Raffinose  aus.  Versetzt  man  jedoch  5  ccm  einer 
lOproc.  Raffinoselösung  mit  5  bis  10  ccm  Bleiessig  und  24  bis 
25 ccm  Alkohol  von  95  Proc,  so  fällt  nach  Tollens  sofort  alle 
Raffinose  als  schwerer,  weisser  Niederschlag  aus.  Bei  weniger 
Bleiessig  bildet  sich  nur  nach  und  nach  eine  weissliche  Gallerte, 
aus  einer  verdünnteren  Raffinoselösung  scheiden  sich  erst  beim 
Erwärmen  Flocken  aus.  Bei  Gegenwart  von  Rohrzucker,  13,5 
oder  mehr  Theile  auf  1  Tbl.  Raffinose,  tritt  keinerlei  Fällung  ein. 
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Das  Triraffinosat,  CigHgaOie  .3PbO,  erhält  man  als  in  Wasser 
und  Alkohol  unlöslichen  Niederschlag  beim  Vermischen  einer 
Raffinoselösung  mit  ammoniakalischem  Bleiessig.  In  Zucker- 
wasser ist  die  Verbindung  löslich  (Weisberg).  Aus  Alkohol  ge- 
fallt, bildet  sie  anfangs  einen  zähen  Kleister,  der  sich  aber  beim 
Waschen  mit  Alkohol  und  Aether  in  ein  feines,  weisses  Pulver 
verwandelt. 

Pfeiffer  und  Langen  wollen  aus  Syrupen  die  Raffinose 
durch  Kochen  mit  Bleiglätte  entfernen,  doch  ist  die  dabei  ent- 
stehende Verbindung  bisher  nicht  untersucht. 

2.  Der  Invertzucker 0-    Formel  CßHijOe  +  CeHasOß. 

Vorkommen:  Der  eigentliche  Invertzucker  ist  ein  Gemenge 
von  gleichen  Theilen  Trauben-  und  Fruchtzucker  (d-61ykose  und 
d-Fructose)  und  wurde  um  1830  von  Dubrunfaut  durch  Inver- 
sion von  Rohrzucker  zuerst  dargestellt  und  Sucre  interverti  ge- 
nannt, weil  die  Rechtsdrehung  des  Rohrzuckers  dabei  in  Links- 
drehung übergeht.  Er  findet  sich  weit  verbreitet  in  der  Natur, 
in  sehr  vielen  Blüthen,  selbstverständlich  auch  in  dem  denselben 
durch  die  Bienen  entnommenen  Honig,  in  vielen  Blättern,  wie  in 
denen  des  Weines,  des  Pfirsichs  und  des  wilden  Weines,  besonders 
aber  in  allen  süssen  Früchten.  In  den  meisten  Fällen  jedoch  ist 
das  Verhältniss  zwischen  Trauben-  und  Fruchtzucker  in  der 
Natur  nicht  1:1,  vielfach  überwiegt  die  letztere  Zuckerari  Wo 
das  normale  Verhältniss  vorkommt,  ist  die  Bildung  auf  In- 
version des  Rohrzuckers  zurückzuführen,  wie  bei  den  Bananen, 
welche  ursprünglich  nur  Rohrzucker  enthielten.  Auch  der  Invert- 
zucker der  Rüben  ist  nach  Ciaassen  ursprünglich  Rohrzucker 
gewesen. 

Der  Gehalt  der  Rüben  an  Invertzucker  ist  je  nach  den 
Wachsthumsbedingungen  derselben  und  jedenfalls  auch  je  nach- 
dem dieselben  eingemiethet  gewesen  sind,  verschieden.  Bei  seinen 
Diffusionsversuchen  fand  Herzfei d^)  1893  stets  nur  0,05  bis 
0,06  Proc.  im  Diffiisionssafte,  1894  0,123  und  0,184  Proc.  im 
Safte,  und  0,129  Proc.  im  Rübenbrei. 

Ciaassen  hat  in  den  Campagnen  1889/90  und  1890/91 
seine  rohen  Schnitzel  und  seine  Diffusionssäfte  einer  regelmässigen 
Untersuchung  auf  reducirende  Stoffe  unterworfen  und  giebt  die 
Wochendurchschnitte  in  nachstehender  Tabelle  an  3): 

^)  V.  Li pp mann,  Chemie  der  Zuckerarten,  S.  491.  —  *)  Zeitschr. 
1893,  S.  173  ff.  u.  1894,  S.  278  ff.    —    »)  Zeitschr.  1891,  S.  232. 

Bümpler,  Nichtzuckerstoffe.  24 
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1889/90: 

1890/91 : 

Invertzucker 

Invertzucker 

5^ 

OD 

s  ® 

1^ 

Woche 

§11 

§« 

Woche 

s|1 

a 
o  © 

8G 

von  —  bis 

im  ai 
epres 
übeni 

im 

iffusi 

saft 

von  —  bis 

.IM 

öß« 

ö 

bCQ^ 

s 

Proc. 

Proc. 

Proc. 

Proc. 

29.    9.  bis  5.  10. 

0,21 

0,14 

29.    9.  bis  4.  10. 

0,28 

0,17 

13.  10.    „    19.  10. 

0,35 

0,12 

12.  10.    „    18.  10. 

0,35 

0,13 

27.  10.    „     2.  11. 

0,28 

0,13 

26.  10.    „      1.  11. 

0,41 

0,09 

10.  11.    „    16.  11. 

0,32 

0,13 

2.  11.    „     8.  11. 

0,45 

0,09 

17.  11.    ,    23.  11. 

0,32 

0,14 

9.  11.    „    15.  11. 

0,44 

0,12 

24.  11.    „    30.  11. 

0,31 

0,14 

16.  11.    „    22.  11. 

0,43 

0,10 

8.  12.    „    14.-12. 

0,36 

0,17 

23.  11.    „    30.  11. 

0,43 

0,10 

15.  12.    „    20.  12. 

0,86 

0,16 

7.  12.    „    13.  12. 

0,47 

0,12 

14.  12.    „    24.  12. 

0,49 

0,16 

1.     1.    „    12.    1. 

0,45 

0,15 

Ciaassen  giebt  nicht  an,  auf  welche  Weise  er  die  Bestim- 
mung ausgeführt  hat,  nimmt  aber  selbst  als  sicher  an,  dass  nur 
der  kleinere  Theil  dieser  Stoflfe  als  Invertzucker  anzusprechen  sei. 

Die  Zahlen  sind  jedenfalls  für  den  Presssaft  ausserordent- 
lich hoch  und  scheinen  also  auch  den  Gehalt  an  reducirenden 
Stoffen  zu  enthalten,  die  nicht  mit  diflfundiren.  In  einer  späteren 
Arbeit  schreibt  Ciaassen  die  Höhe  dieser  Zahlen  der  ange- 
wandten Methode  zu  und  schlägt  vor,  den  Invertzucker  dem  Rüben 
zum  Zwecke  der  Untersuchung  durch  Digestion  mit  Alkohol  zu 
entziehen. 

Zusammensetzung  und  Eigenschaften:  Wie  wir  schon 
sagten,  ist  der  Invertzucker  ein  Gemisch  von  Trauben-  und 
Fruchtzucker;  Maumene  nimmt  zwar  noch  eine  dritte  Zucker- 
art, die  Inactose,  noch  dazu  in  zwei  Modificationen,  in  demselben 
an,  doch  brauchen  wir  auf  diese  nicht  näher  einzugehen,  da  ihre 
Existenz  nicht  hat  nachgewiesen  werden  können.  Auch  haben 
V.  Lippmann  und  Andere  gezeigt,  dass  man  durch  Vermischen 
gleicher  Theile  von  reinster  d-Glykose  und  reinster  d-Fructose 
mit  Wasser  eine  Lösung  erhält,  die  genau  die  Eigenschaften 
einer  Invertzuckerlösung  hat.  Wer  sich  für  diese  Frage  besonders 
interessirt,  den  verweisen  wir  auf  v.  Lippmann's  Chemie  der 
Zuckerarten. 
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Der  Invertzucker  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  verdünntem 
Alkohol,  schwerer  in  kaltem,  ahsolutem  Alkohol  und  nur  zum  Theil 
in  Aether.  Seine  concentrirte  Lösung  bildet  im  reinsten  Zustande 
einen  farblosen  Syrup,  der  sich  im  Dunkeln  beliebig  lange  hält, 
am  Lichte  aber  unter  Ausscheidung  krystallinischer  Glykose  trübe 
und  bei  längerer  Einwirkung  des  Lichtes  vollständig  fest  wird. 
Das  specifische  Gewicht  seiner  Lösungen  ist  nach  Herzfeld  und 
Chancel  etwas  höher,  als  das  der  entsprechenden  ßohrzucker- 
lösungen,  es  beträgt  bei  17,5®  gegen  Wasser  von  4®: 


Invert- 

Specifisches Gewicht 

Invert- 

Specifisches Gewicht 

nach 

nach 

zucker 

zucker 
Proc. 

Proc. 

Chancel 

Herzfeld 

Chancel 

Herzfeld 

0 

1,0000 



16,5 

— 

1,06671 

1 

1,0041 

— - 

17 

1,0722 

1,06889 

2 

1,0082 

— 

17,5 

-— 

1,07109 

3 

1,0123 

— 

18 

1,0766 

1,07330     . 

4 

1,0164 

-— 

18,5 

-- 

1,07551 

5 

1,0206 

— 

19 

1,0811 

1,07772 

6 

1,0248 

— 

19,5 

— 

1,07995 

7 

1,0290 

— 

20 

1,0856 

1,08218 

8 

1,0332 

— 

20,5 

-— 

1,08441 

9 

1,0374 

— 

21 

1,0911 

1,08665 

10 

•    1,0417 

1,03901 

21,5 

— 

1,08889 

10,5 

— 

1,04109 

22 

1,0947 

1,09114 

11 

1,0460 

1,04316 

22,5 

— 

1,09339 

11,6 

— 

1,04527 

23 

1,0993 

1,09566 

12 

1,0503 

1,04737 

23,5 

— 

1,09792 

12,5 

— 

1,04949 

24 

1,1039 

1,10019 

13 

1,0546 

1,051j60 

24,5 

— 

1,10246 

13,5 

— 

1,05374 

25 

1,1086 

1,10474 

14 

1,0590 

1,05588 

25,5 

1,10702 

14,5 

— 

1,05802 

26 

1,10930 

15 

1,0634 

1,06018 

26,5 

1,11158 

15,5 

— 

1,06235 

27 

1,11433 

16 

1,0678 

1,06453 

27,5 

1,11616 

Eine  50proc.  Lösung  wiegt  nach  Burkhard  1,2190,  eine  5OV2- 
procentige  1,2212.  Herzfeld  hält  die  Chancel' sehen  Zahlen 
für  genauer  als  seine  eigenen,  weil  sein  Material  vermuthlich 
weniger  rein  gewesen  sei. 

Das  Drehungsvermögen  des  Invertzuckers  ist  sowohl  von 
der  Concentration   der  Lösung    als    auch   von   der  Temperatur 

14* 
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abhängig;  mit  steigender  Temperatur  nimmt  dasselbe  ab  und  geht 
schliesslich  in  Rechtsdrehung  über.  Den  Wendepunkt  fanden 
ßicketts  bei  91,7<>,  Dubrunfaut  bei  90o,  Landolt,  ßeichardt 
und  Bittmann  und  Casamajor  bei  88<^,  v.  Lippmann  bei 
87,80,  Wolf  bei  87,6»  und  Tuchschmidt  bei  87,3o.  Die  Formel 
des  letzteren  für  den  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Drehung 
des  Invertzuckers  ist  [a]^  =  —  27,9  -\-  0,32  t  für  c  =  17,21. 

Gubbe  stellte  für  die  specifische  Drehung  des  wasserfreien 
Invertzuckers  bei  verschiedenen  Temperaturen  die  nachstehenden 
Formeln  auf: 

für  ^  =    0  bis  300     [«J«^  =  —  23,305  +  0,30406  (t  —  20) 

+  0,001654(^  —  20), 
für  ^  =  20  bis  lOOo  [a]*^  =  —  23,305  +  0,32464  (t  —  20) 

+  0,0002105(^  —  20)2. 

Den  Einfluss  der  Concentration  (c)  der  Lösungen  drückt 
Gubbe  durch  folgende  Formeln  aus: 

für  den  Wassergehalt  (q)  =  32  bis  91«  [af^  =  —  23,305 

+  0,01612  g  +  0,00022391  q% 
für  c  =  0  bis  35  [af^  =  —  19,657  —  0,03611c. 

Für  den  gewichtsprocentischen  Invertzuckergehalt  (jp)  ist 
nach  Landolt 

für  i)  =  0  bis  68  [af^  =  —  19,447  —  0,06068  jp  +  0,000221  jp^ 
nach  Ost 

für  j)  =  2  bis  30  [a]2o  =  —  19,82  +  0,04i). 

Mineralische  Säuren  erhöhen  die  Linksdrehung  des  Invert- 
zuckers, auch  Oxalsäure  und  Citroneneäure  bewirken  nach  Wohl 
und  nach  Hammerschmidt  eine  geringe  Erhöhung,  während 
andere  organische  Säuren  dieselbe  vermindern. 

Neutralsalze  erhöhen  in  schwaqh  saurer  Lösung  die  Links- 
drehung ebenfalls,  und  zwar  zweimal  mehr,  als  die  äquivalente 
Menge  Salzsäure  und  bei  20  Proc.  Salz  unter  Umständen  auf  das 
Doppelte  der  ursprünglichen  Drehung.  Für  die  Untersuchung 
invertzuckerhaltiger  Fabrikproducte  kann  dieses  Verhalten  von 
Wichtigkeit  sein,  da  schon  verhältnissmässig  geringe  Mengen  von 
Sulfaten,  Nitraten  der  Alkalimetalle  und  von  Gemischen  der- 
selben mit  Chloriden  derselben  und  mit  Natriumacetat  nach  den 
Untersuchungen  von  Wohl,  Stift  und  Herles  die  Drehungen 
schon  um  mehrere  Grade  erhöhen. 
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Bleizucker  oder  Bleiessig  und  Essigsäure  wirken  nicht  auf 
die  Drehung  des  Invertzuckers,  (alkalischer)  Bleiessig  jedoch  ver- 
mindert die  Linksdrehung  und  fuhrt  sie  in  grösseren  Mengen  in 
Rechtsdrehung  über.  Alkohol  wirkt  ähnlich;  beim  Erwärmen 
einer  alkoholischen  Lösung  nimmt  dieselbe  ßechtsdrehung  an. 
Bittmann  polarisirte  Invertzuckerlösungen  unter  verschiedenen 
Verhältnissen  mit  Bleiessig  und  mit  Alkohol,  wobei  er  nach- 
stehende Resultate  erhielt  i): 

SOccm  einer  Invertzuckerlösung  Soleil-Ventzke 

4-  50  ccm  Wasser  ergaben  —  2,3° 
+   5  ccm  Bleiessig,  spec.  Gew.  1,222  -|-  45    „  „  „  --  Ofi^ 

+  10    «  „  n  „     4-40    „  „  „  -1,0« 

+  20    „  „  „  „     +30     „  „  „  +3,7« 

+  40     „  „  „  „     +  10    „  „  ,  +7,5« 

Ferner  10  ccm  Invertzuckerlösung 

+  40  ccm  Wasser  ergaben  —  2,2« 
+  40    „     Alkohol        „        —0,4« 

+  10  ccm  Bleiessig +30     „     Wasser         „        +  1,5« 

+  10    „  „        +  30    „     Alkohol        „        +4,0« 

+  40    „  „         +6,4« 

+  20    „  „         +20  ccm  Alkohol  ergaben  +  6,9« 

Bittmann  hat  noch  nachstehende  dritte  Reihe  aufgestellt: 

5  ccm  Invertzuckerlösung  Soleil-Ventzke 

+  40  ccm  Bleiessig +    5  ccm  Wasser  ergaben  +  7,6« 

+  10    „  „         +  35    „     Alkohol        „        +8,6« 

+  45    „  „  „        -0,4« 

bei  welcher  er  die  gefundenen  Grade,  um  dieselben  mit  den  vorher- 
gehenden Reihen  bequem  vergleichen  zu  können,  verdoppelt  hat. 
Dadurch  erklärt  es  sich,  dass  anscheinend  5  ccm  Invertzucker- 
lösung-|- 45  ccm  Alkohol  ebenso  viel  polarisiren,  wie  10  ccm 
derselben  -|-  40  ccm  Alkohol,  nämlich  —  0,4<>. 

Die  Veränderung  der  Rotation  einer  alkoholischen  Lösung, 
welche  in  100  ccm  20  g  Invertzucker  enthält,  durch  Erwärmung 
zeigt  nachstehende  Reihe  von  Landolt: 

bei  20«.    .    .    —1,9«  bei  40«  .    .    .    +0,2« 

„     30«.   .   .    —0,9«  „     50«.   .    .    +1»3« 

„     38«.    .    .        0«  „     60«.    .    .    +2,2« 

Eine  Lösung  von  26,048  g  chemisch  reinen  Rohrzuckers,  welche 
bekanntlich  am  Polarimeter  -j-  100»  zeigt,  zeigt  nach  der  Inver- 


^)  Zeitschr.  1880,  S.  876. 
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sioD,  wenn  man  dieselbe  genau  nach  Herzfeld  ausfuhrt  (siehe 
auch  Raffinose),  bei  20^  —  32,66o. 

Nachweis  und  Bestimmung:  Der  Nachweis  und  die  Be- 
stimmung des  Invertzuckers  ist  für  den  Betrieb  der  Zucker- 
fabrikation von  grösster  Wichtigkeit;  die  verschiedenen  Methoden 
hierfür  und  deren  Prüfung  nehmen  daher  in  der  Fachliteratur 
einen  breiten  Raum  ein.  Es  würde  uns  zu  weit  führen,  wollten 
wir  auf  alle  diese  inhaltsreichen  Arbeiten  unserer  besten  Chemiker 
näher  eingehen,  und  wir  können  uns  daher  auf  das  für  den 
Fabrikbetrieb  Nöthigste  beschränken,  besonders  da  ja  schon 
V.  Lippmann  alles  hierher  Gehörige  mit  grösster  Sorgfalt  ge- 
sammelt hat.  Die  bekannteste  Reaction  des  Invertzuckers  beruht 
auf  seiner  Fähigkeit,  Kupferoxyd  in  alkalischer  Lösung  zu  Oxydul 
zu  reduciren,  dieselbe  ist  auch  die  einzige,  welche  sich  bisher  liir 
die  quantitative  Bestimmung  desselben  bewährt  hat.  Als 
alkalische  Kupferoxydlösung  sind  die  Fehling'sche  und  die 
Soldaini'sche  Lösung  bekannt. 

Für  die  Darstellung  der  Fehling'schen  Lösung  existirt  eine 
ganze  Reihe  von  Vorschriften,  Lippmann  führt  allein  29Recepte 
auf.  Da  die  fertige  Lösung  besonders  im  Lichte  nach  kurzer  Zeit 
durch  Zersetzung  unbrauchbar  wird,  stellt  man  sich  gewöhnlich 
zwei  Lösungen  her,  von  denen  die  eine  nur  Kupfersulfat,  die 
andere  Seignettesalz-  und  Kali-  oder  Natronhydrat  enthält,  und 
mischt  dieselben  im  richtigen  Verhältnisse  vor  dem  Gebrauche 
zusammen;  da  aber  die  alkalische  Seignettesalzlösung  das  Glas 
angreift,  empfiehlt  es  sich  nach  Steiger,  auch  die  Natronlösung 
für  sich  aufzubewahren.  Dass  die  Einzelbestandtheile  sehr  rein 
sein  müssen,  erwähnen  wir  noch  besonders. 

Die  drei  Lösungen  stellt  man  her,  indem  man 

1 173  g       Seignettesalz  in    400  ccm  Wasser 

II 500  „       Natronhydrat  „    1000     „  „ 

und  III 34,64  g  Kupfervitriol   „     500     „  „ 

löst.    Bei  Gebrauch  mischt  man  24  ccm  von  Lösung  I,  6  ccm  von 
Lösung  II  und  30  ccm  von  Lösung  III  zusammen. 

Will  man  nur  zwei  Lösungen  aufbewahren,  so  bereitet  man 

Lösung  I  aus  173  g  Seignettesalz,  50  g  Natronhydrat  und  500  ccm  Wasser  und 
„     II    „      64,34  g  Kupfervitriol  und  ebenfalls  500  ccm  Wasser. 

Beide  Lösungen  werden  zu  gleichen  Theilen  gemischt. 

Die  Soldaini'sche  Lösung  in  ihrer  ursprünglichen  Zu- 
sammensetzung wird  jetzt  nicht  mehr  benutzt,  da  dieselbe  von 
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Ost  bedeutend  verbessert  worden  ist.  Ost  giebt  folgende  Vor- 
schrift zur  Bereitung  derselben  i):  250  g  Kaliumcarbonat  (der 
etwaige  Feuchtigkeitsgehalt  muss  bestimmt  und  bei  der  Fest- 
stellung des  Gewichtes  berücksichtigt  werden!)  und  100g  Kalium- 
bicarbonat  löst  man  in  700  ccm  warmen  Wassers,  fügt  nach  dem 
Erkalten  vorsichtig  in  kleinen  Portionen  (damit  nicht  zu  grosse 
Mengen  Kohlensäure  entweichen)  eine  Lösung  von  17,5  g  2) 
chemisch  reinen  Kupfervitriols  hinzu,  rührt  um,  bis  Alles  gelöst 
ist,  und  füllt  zum  Liter  auf.  Wenn  nöthig,  wird  die  Lösung 
filtrirt.  Ost  benutzt  auch  eine  kupf  er  ärmere  Lösung,  zu  der 
er  auf  dieselbe  Menge  Carbonat  und  für  1  Liter  Lösung  nur 
3,6  g  Kupfervitriol  verwendet. 

Kocht  man  eine  invertzuckerhaltige  Lösung  mit  einer  dieser 
Kupferlösungen,  so  scheidet  sich,  wie  wir  als  bekannt  voraus- 
setzen dürfen,  rothes  Kupferoxydul  aus,  ebenso  bekannt  ist  es 
aber,  dass  auch  andere  Stoffe  diese  ßeduction  bewirken;  wir 
haben  unter  den  Nichtzuckerstoffen  schon  einige  reducirende 
kennen  gelernt  und  werden  in  den  folgenden  Abschnitten  noch 
mehrere  kennen  lernen,  selbst  der  Rohrzucker  wirkt  reducirend, 
besonders  wenn  Invertzucker  zugegen  ist.  Alkalische  Kupfer- 
lösung ist  demnach  nur  unter  Vorbehalt  als  Reagens  auf  Invert- 
zucker zu  betrachten,  man  kann  eben  nicht  ohne  Weiteres  aus 
einer  jeden  rothen  Ausscheidung,  welche  beim  Kochen  einer 
solchen  Lösung  mit  Säften  oder  anderen  Producten  der  Zucker- 
fabrikation entsteht,  auf  Invertzucker  schliessen. 

Um  den  letzteren  nachweisen  oder  bestimmen  zu  können, 
ist  es  daher  nöthig,  möglichst  alle  reducirenden  Nichtzuckerstoffe 
aus  der  Lösung  vor  dem  Zusätze  der  Kupferlösung  zu  entfernen, 
und  zwar  nach  Herzfeld's  Vorschrift 3)  durch  Zusatz  von  Blei- 
essig; etwa  überschüssiges  Blei  entfernt  man  mit  Kaliumsulfat 
oder  -carbonat.  Es  sollen  allerdings  auch  reducirende  Nicht- 
zuckerstoffe existiren,  welche  durch  Bleiessig  nicht  gefällt 
und  durch  Kochen  mit  Alkalien  nicht  zerstört  werden;  in 
einem  solchen  Falle  würde  man  zwei  Bestimmungen  zu  machen 
haben,  eine  Reduction  mit  der  ursprünglichen  Lösung  und  eine, 
nachdem  dieselbe  mit  Natronlauge  gekocht  worden  ist,  die  sämmt- 
lichen  Invertzucker  zersetzt. 


^)  Chem.-Ztg.  1895,  S.  1783.  —  *)  Die  ältere,  hier  nicht  angegebene 
Vorschrift  Ost's  verlangt  23,6  g.  —  »)  Zeitschr.  1885,  S.  967. 
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Die  schärfste  Methode  für  den  qualitativen  Nachweis 
desselben  beruht  auf  der  Löslichkeit  der  d-Fructose  in  Aether 
(Herzfeld):  Man  lässt  20g  Zucker  mit  100  ccm  Alkohol  von 
99  Proc.  fünf  bis  zehn  Minuten  lang  im  Wasserbade  kochen, 
kühlt  ab  und  versetzt  mit  75  ccm  absolut  wasserfreiem  (mit  ent- 
wässertem Kupfersulfat  behandeltem)  Aether,  schüttelt  gut  durch 
und  lässt  30  Minuten  kühl  stehen.  Dann  wird  filtrirt  und  der 
Aether  und  Alkohol  aus  dem  Filtrate  im  Wasserbade  verjagt. 
Der  Rückstand  wird  mit  Wasser  aufgenommen  und  mit  Fehling'- 
scher  Lösung  gekocht;  bei  Anwesenheit  von  Fructose  entsteht 
der  bekannte  rothe  Niederschlag.  Wie  gesagt,  ist  diese  Methode 
ungemein  scharf  und  kann  nur  dann  Irrthümer  hervorrufen, 
wenn  andere  in  Aether  lösliche  Stoffe,  wie  Vanillin,  Brenzcatechin 
und  dergleichen  (s.  später),  zugegen  sind. 

Von  den  vielen  Vorschriften  für  die  quantitative  Bestim- 
mung des  Invertzuckers  mit  Fehling' scher  Lösung  besprechen 
wir  nur  die  Herzfeld'sche.  Dieselbe  ist  für  den  allein  uns 
hier  interessirenden  Fall  aufgestellt,  dass  wenig  Invertzucker 
neben  viel  Rohrzucker  vorhanden  ist  und  allgemein  und  ofticiell 
als  genau  anerkannt  i):  Im  Allgemeinen  wird  man  die  Normal- 
Zuckerlösung  verwenden  können  (26,048  g:  100),  welche  man  mit 
Bleiessig  oder  Thonerde  geklärt  und  zur  Polarisation  benutzt 
hat,  ohne  dass  das  Blei  entfernt  zu  werden  braucht,  nur  wenn 
ein  grosser  Ueberschuss  von  Bleiessig  verwandt  worden  ist  oder 
die  Flüssigkeit  viel  alkalische  Erden  enthält,  muss  dieselbe  nach- 
träglich noch  mit  Soda  behandelt  werden.  Im  ersteren  Falle  ver- 
wendet man  38,4  ccm  der  Polarisationsflüssigkeit  und  bringt  die- 
selbe durch  Wasserzusatz  auf  50  ccm,  im  letzteren  46,1  ccm, 
welche  man  mit  Sodalösung  zu  60  ccm  auffüllt  und  vom  Filtrate 
50  ccm  zur  Analyse  verwendet.  In  der  zur  Analyse  bestimmten 
Flüssigkeitsmenge  sind  dann  immer  10  g  Substanz  enthalten. 
Man  kann  sich  die  Lösung  auch  frisch  bereiten,  indem  man 
z.  B.  von  sehr  reinem  Zucker  20  g  abwiegt,  zu  100  ccm  löst  und 
nach  der  Filtration,  welche  stets  vorgenommen  werden  muss, 
50  ccm  verwendet.  Es  ist  dabei  vorausgesetzt,  dass  der  betreffende 
Zucker  mit  Bleiessig  keinen  Niederschlag  gegeben  hat.  Ist  der 
Zucker  weniger  rein,  so  nimmt  man  andere  Verhältnisse,  richtet 
es  aber  immer  so  ein,  dass  eine  Lösung  von  10g  Substanz  in 


1)  Zeitschr.  1890,  S.  447. 
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50  ccm  Flüssigkeit  zur  Analyse  gelangt,  also  z.  B.  durch  Auflösen 
von  18g  unter  Bleiessigzusatz  zu  75 ccm,  Auffüllen  von  50 ccm 
des  Filtrates  mit  Soda  zu  60  ccm  imd  Verwendung  von  50  ccm 
hiervon  zur  Analyse. 

50  ccm  der  wie  oben  angegeben  bereiteten  Zuckerlösung 
werden  mit  50  ccm  Fehling'scher  Lösung  in  eine  Erlen- 
meyer'sehe  Kochflasche  gebracht,  gut  umgeschwenkt  und  rasch 
über  einem  Drahtnetze,  welches  man  mit  einer  ausgeschnittenen 
Asbestpappe  bedeckt  hat,  unter  Benutzung  eines  Dreibrenners 
zum  Sieden  erhitzt.  Der  kreisförmige  Ausschnitt  in  der  Asbest- 
pappe soll  6,5  cm  im  Lichten  haben.  In  drei  bis  vier  Minuten  ist  der 
Kochpunkt  eingetreten,  was  man  daran  erkennt,  dass  die  Blasen 
nicht  nur  in  der  Mitte,  sondern  auch  am  Rande  des  Gefasses 
aufsteigen.  Von  diesem  Augenblicke  an  hält  man  genau  zwei 
Minuten  mit  der  kleineren  Flamme  eines  Einbrenners  im 
Kochen,  nimmt  dann  die  Kochflasche  sofort  von  der  Flamme 
und  bringt  100  ccm  kaltes,  luftfreies,  destillirtes  Wasser  in 
dieselbe,  um  ihren  Inhalt  rasch  abzukühlen  und  so  eine  nach- 
trägliche Abscheidung  von  Oxydul  zu  verhindern.  Dann  wird 
sofort  durch  ein  gewogenes  Asbestrohr  unter  Anwendung  einer 
Wasserluftpumpe  filtrirt.  Den  Asbest  hat  man  vorher  mit  etwas 
Wasser  befeuchtet.  Nachdem  alle  Flüssigkeit  durchgelaufen  ist, 
spült  man  das  im  Kolben  noch  enthaltene  Oxydul  mit  kaltem 
Wasser,  unter  Benutzung  einer  Federfahne,  in  das  Rohr  und 
wäscht  zuletzt  mit  300  bis  400  ccm  kochenden  Wassers  aus. 
Während  der  Filtration  und  nachherigen  Auswaschung  darf  die 
Flüssigkeit  im  Asbestrohre  nie  ganz  ablaufen. 

Schliesslich  giebt  man  noch  20  ccm  absoluten  Alkohol  auf 
den  Asbest  und  zu  allerletzt  noch  etwas  Aether  und  trocknet 
im  Schranke  bei  130  bis  200^0. 

Sobald  das  Rohr  genügend  trocken  ist,  wird  die  Stelle  des- 
selben, an  welcher  das  Kupferoxydul  liegt  ?  über  einem  Brenner 
zum  Glühen  erhitzt,  um  etwa  mit  abgeschiedene  organische  Sub- 
stanz zu  zerstören,  dann  verbindet  man  dasselbe  mittelst  eines 
Kautschukschlauches  mit  einem  Wasserstoflfapparate,  welcher  mög-* 
liehst  arsenfreies  Gas  entwickelt,  und  reducirt  das  Kupferoxyd, 
resp.  Oxydul  durch  langsames  Erwärmen.  Nach  einigen  Minuten 
ist  die  Reduction  vollendet  Man  lässt  im  Wasserstoffstrome  er- 
kalten, bringt  das  Rohr  in  den  Exsiccator  und  wägt  dasselbe 
noch  eine  Viertelstunde. 
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Eine  Beschreibung  des  Asbestrohres  erübrigt  sich,  da  das- 
selbe zu  einem  allgemein  gebräuchlichen  Laboratoriumsgeräth 
geworden  ist. 

Melassen  werden  genau  so  behandelt  wie  Zucker,  so  dass 
man  also  schliesslich  in  den  zu  untersuchenden  50  ccm  Lösung 
10  g  Melasse  hat.  Das  Entbleien,  welches  sonst  auch  mit  schwefel- 
saurem Natron  geschehen  kann,  muss  des  Kalkgehaltes  wegen, 
hierbei  mit  Sodalösung  vorgenommen  werden. 

Tabelle  zur  Berechnung  des  Procentgehaltes  an  Invert- 
zucker aus  dem  gefundenen  Kupfer  bei  Anwendung  von 
10g  Substanz,  nach  Herzfeld. 


Cü 

Invertzucker 

Cu 

Invertzucker 

Cu 

Invertzucker 

mg 

Proc. 

mg 

Proc. 

mg 

Proc. 

50 

0,05 

140 

0,51 

230 

1,02 

55 

0,07 

145 

0,53 

235 

1,05 

60 

0,09 

150 

0,56 

240 

1,07 

65 

0,11 

155 

0,59 

245 

1,10 

70 

0,14 

160 

0,62 

250 

1,13' 

75 

0,16 

165 

0,65 

255 

1,16 

80 

0,19 

170 

0,68 

260 

1,19 

85 

0,21 

175 

0,71 

265 

1,21 

90 

0,24 

180 

0,74 

270 

1,24 

95 

0,27 

185 

0,76 

275 

1,27 

100 

0,30 

190 

0,79 

280 

1,30 

105 

0,32 

195 

0,82 

285 

1,33 

110 

0,35 

200 

0,85 

290 

1,36 

115   ' 

0,38 

205 

0,88 

295 

1,38 

120 

0,40 

210 

0,90 

300 

1,41 

125 

0,43 

215 

0,93 

305 

1,44 

130 

0,45 

220 

0,96 

310 

1,47 

135 

0,48 

225 

0,99 

315 

1,50 

Manche  Melassen  geben  mit  Fehling'scher  Lösung  grüne, 
kupferhaltige  Niederschläge,  die  das  Resultat  falsch  machen.  Bei 
diesen  gelingt  die  Bestimmung  in  der  Regel,  wenn  man  nur  5  g 
statt  10g  zu  50  ccm  gelöst  mit  Fehling'scher  Lösung  behandelt. 
Man  multiplicirt  dann  das  gefundene  Kupfer  mit  2  und  sucht 
dann  den  Procentgehalt  in  obiger  Tabelle  auf. 

Für  Producte  mit  mehr  als  1,5  Proc.  Invertzucker  wendet 
man    die    Meissl'sche    Methode   nebst    der    durch  Hiller   im 
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Vereinslaboratorium  vervollständigten  Tabelle  an.  Da  für  10  g 
Substanz  hier  die  Fehling'sche  Lösung  nicht  ausreichen  würde, 
muss  man  erst  ausprobiren,  welche  Substanzmenge  genommen 
werden  darf.  Es  geschieht  dies,  indem  man  10  g  Substanz  zu 
100 ccm  löst,  in  mehrere  ßeagensgläser  je  5ccm  Fehling'sche 
Lösung  bringt  und  in  die  einzelnen  Gläser  8,  6,  4,  2  ccm  der 
Zuckerlösung  aus  einer  Bürette  laufen  lässt.  Die  Gläser  stellt 
man  kurze  Zeit  in  ein  Wasserbad  und  sieht  dann,  welche  Lösung 
sich  nicht  mehr  entfärbt.  Ist  dies  z.  B.  die  mit  6  ccm,  so  richtet 
man  die  zu  untersuchende  Lösung  so  ein,  dass  sie  6  g  in  50  ccm 
enthält.  Die  Ausführung  der  Analyse  geschieht  im  Uebrigen 
genau  nach  Herzfeld' s  Vorschrift. 

Das  Resultat  berechnet  man  wie  folgt:    * 

Cu 
Die  Menge  des  Invertzuckers  kann  man  annähernd  =  -^ 

Cu 
annehmen,  es  ist  demnach  in  jp  g  Substanz  —  g    Invertzucker 

vorhanden,  in  100  g  Substanz  demnach g  =  I- 

>  o  p 

Die  directe  Polarisation  der  Normallösung  hat  nun  ergeben 
P  Proc.  Rohrzucker,  folglich  beträgt  der  Gesammtzucker 

demnach  ist  auf  P  -1 Gesammtzucker Invertzucker 

100 .  ^  100 
vorhanden,   oder,   in  100  g   Gesammtzucker  tt- g 

i,.p  +  ioof 

Invertzucker.     Man  kennt  nun  das  Verhältniss  des   Rohrzuckers 

zum  Invertzucker  (ü  :  2).     Den  wahren  Gehalt  an  Invertzucker 

Cu 
findet  man  nun,  indem  man  den  Werth  —  mit  einem  Factor  F 

p 

multiplicirt,  den  man  aus  dem  Verhältnisse  R  :  I  und  aus  dem 

Cu 
gefundenen  Werthe  -^  der  nachstehenden  Tabelle  entnimmt: 


220 


Der  Invertzucker,  Bestimiaung. 


Milligr 

amm 

Invertzuck< 

jr   = 

Cu 
2 

B  : 

I 

245 

225 

200 

175 

150 

125 

100 

75 

50 

0  : 

100 





56,4 

55,4 

54,6 

53,8 

53,2 

53,0 

53,0 

10  : 

90 

— 

56,3 

55,3 

54,4 

53,8 

53,2 

52,9 

52,9 

20  : 

80 

— 

— 

56,2 

55,2 

54,3 

53,7 

53,2 

52,7 

52,7 

30  : 

70 

— 

-- 

56,1 

55,1 

54,2 

53,7 

53,2 

52,6 

52,6 

40  : 

60 

— 

— 

55,9 

55,0 

54,1 

53,6 

53,1 

52,5 

52,4 

50  : 

50 

— 

— 

55,7 

54,9 

54,0 

53,5 

53,1 

52,3 

52,2 

60  : 

40 

— 

— 

55,6 

54,7 

53,8 

53,2 

52,8 

52,1 

51,9 

70  : 

30 

— 

— 

55,5 

54,5 

53,5 

52,9 

52,5 

51,9 

51,6 

80  : 

20 

— ■ 

— - 

55,4 

54,3 

53,3 

52,7 

52,2 

51,7 

51,3 

90  : 

10 

56,2 

te,i 

54,6 

53,6 

53,1 

52,6 

52,1 

51,6 

51,2 

91  : 

9 

56,2 

55,1 

54,1 

53,6 

52,6 

52,1 

51,6 

51,2 

50.7 

92  : 

8 

56,2 

54,6 

53,6 

53,1 

52,1 

51,6 

51,2 

50,7 

50,3 

93  : 

7 

55,7 

54,1 

53,6 

53,1 

52,1 

51,2 

50,7 

50,3 

49,8 

94  : 

6 

55,7 

54,1 

53,1 

52,6 

51,6 

50,7 

50,3 

49,8 

48,9 

95  : 

5 

55,7 

53,6 

52,6 

52,2 

51,2 

50,3 

49,4 

48,9 

48,5 

96  : 

4 

— ■ 

— 

52,1 

51,2 

50,7 

49,8 

48,9 

47,7 

46,9 

97  : 

3 

— 

.  — 

50,7 

50,3 

49,8 

48,9 

47,7 

46,2 

45,1 

98  : 

2 

— 

— 

49,9 

48,9 

48,5 

47,3 

45,8 

43,3 

40,0 

99  : 

1 

— 

— 

47,7 

47,3 

46,5 

45,1 

43,3 

41,2 

38,1 

Beispiel:  Gefunden  P=48,0,  Cu  =  0,310g,  zurlnvertzucker- 
bestimmung  verwendet  wurden  (p  =)  6g;  so  ist: 

^  =  0,155, 


J?  +  /=  48  +  i|^  =  50,58. 
In   100  g   Gesammtzucker    enthalten 


1550 


6.48-1-  15,5  ~  ^'^^ 
Invertzucker,  also  B  =  94,89,  folglich  ist  jR  :  /=  94,89  :  5,11, 
oder,  da  man  in  der  Tahelle  die  nächstgelegenen  Zahlen  aufsucht, 

95:5.  Nun  ist -^  =  155  mg,  man  nimmt  also  in  der  Tabelle  die 

Colonne,  welche  mit   150  überschrieben  ist  und  findet  in   der- 
selben   unter    dem    Verhältnisse    95  :  5    den    Factor   51,2;    die 

betreffende  Substanz  enthält  demnach  -^ —  •  51,2  =  2,645  Proc. 

0 

Invertzucker. 

Die    Solda'ini-Ost'sche    Lösung    besitzt,    besonders    nach 
der  neuesten  Vorschrift  bereitet,  viele  Vorzüge  gegenüber  der 
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Fehling' sehen  Lösung,  vor  Allem  den  der  grossen  Haltbar- 
keit, die  um  so  grösser  ist,  je  weniger  Kupfer  sie  enthält.  Die 
Lösung  mit  3,6  g  Kupfervitriol  im  Liter  hat  sich  mehr  als 
41/2  Jahre  unverändert  gehalten.  Durch  Schmoeger  werden 
ausserdem  noch  nachstehende  Vortheile  derselben  bestätigt :  1)  die 
Lösung  greift  Rohrzucker  weniger  an,  als  die  Fehling'sche 
Lösung;  dem  Invertzucker  kann  z.  B.  Rohrzucker  bis  zur  doppelten 
Menge  beigemengt  sein,  ohne  dass  an  den  Reductionswerthen  das 
Geringste  geändert  wird;  2)  die  durch  1  Thl.  Zucker  gefällte 
Kupfermenge  beträgt  das  IV3-  bis  2 fache  von  der  durch  Feh- 
ling'sche Lösung  abgeschiedenen;  3)  die  Kochdauer  beeinflusst 
das  Ergebniss  weniger,  als  bei  Fehling' scher  Lösung. 

Bei  der  Vorbereitung  der  Probe  wird  die  Klärung  der  Lösung 
mit  Bleiessig  nicht  umgangen  werden  können;  viele  Rohzucker 
geben  ohne  eine  solche,  wie  De  gen  er  schon  für  die  ältere  Lösung 
gezeigt  hat,  oft  gelbe  Niederschläge;  auch  die  Entfernung  des 
überschüssigen  Bleies  ist  nothwendig,  weil  diese  Lösungen  Blei- 
sulfat weniger  leicht  zu  lösen  im  Stande  sind,  als  die  Fehling'sche. 
Ost  schreibt  vor,  das  Blei  zuerst  mit  schwefelsaurem  Kalium  und 
nachher  Kalk  noch  durch  etwas  oxalsaures  Kalium  zu  entfernen. 
Da  die  kupferreichere  Ost' sehe  Lösung*  nur  etwa  halb  so  viel 
Kupfer  enthält,  als  die  Fehling'sche,  verwendet  man  100 ccm 
derselben  zu  jeder  Analyse,  d.  h.  also  für  50  ccm  invertzucker- 
haltige  Lösung. 

Das  Verfahren  bei  der  Analyse  ist  dasselbe,  wie  bei  Feh- 
ling'scher  Lösung,  nur  kocht  Ost  anstatt  zwei,  zehn  Minuten 
lang  und  wäscht  das  Kupferoxydul  zuerst  mit  etwas  Kaliumr 
carbonat,  falls  die  Lösung  noch  sehr  blau  geblieben  sein  sollte. 
Für  die  kupferreichere  (17,5  g)  Lösung  giebt  Ost  nachstehende 
Tabelle,  welche  ohne  jede  Correctur  anwendbar  ist  auch  für 
Invertzucker -Rohrzuckergemische,  welche  bis  50  Proc.  Rohrzucker 
enthalten. 

Die  kupferarme  Lösung  (3,6g  Sulfat)  kann  mit  Vortheil 
zur  Bestimmung  des  Invertzuckers  da  angewendet  werden,  wo, 
wie  beim  Rohzucker  des  Handels,  nichtreducirende  Zucker 
vorherrschen.  Die  Lösung  gestattet  die  Anwendung  von  höch- 
stens 30  bis  38mg  Invertzucker;  Ost  empfiehlt  sie  besonders 
noch  zum  Nachweise  von  Spuren  reducirender  Zucker  über- 
haupt 

Die  Arbeitsweise  mit  dieser  Lösung  ist  genau,  wie  bei  der 
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mg  Cu  = 

mg  Invertz. 

mg  Cu  =  mg  Invertz. 

mg  Cu  = 

mg  Invertz. 

435 

147,5 

325 

99,9 

200 

59,0 

30 

145.3 

20 

98,0 

195 

67,5 

15 

96.2 

90 

66,0 

425 

143,1 

10 

94,4 

85 

54,5 

20 

140,8 

05    ■ 

92,6 

80 

53,1 

15 

138,5 

300 

90,9 

175 

51,6 

10 

136,2 

295 

89,2 

70 

60,2 

05 

133,9 

90 

87,5 

65 

48,7 

85 

86,8 

60 

47,3 

400 

131,6 

80 

84,1 

55 

45,8 

395 

129,3 

90 

127,0 

275 

82,4 

150 

44,4 

86 

124,8 

70 

80,7 

45 

42,9 

80 

122,6 

65 

79,1 

40 

41,5 

60 

77,5 

35 

40,1 

55 

75,9 

30 

38,6 

375 

120,4 

70 

118,2 

250 

74,3 

125 

37,2 

65 

116,0 

45 

72,7 

20 

35,8 

60 

113,9 

40 

71,1 

15 

34,3 

55 

111,8 

35 

69,5 

10 

32,9 

•       30 

68,0 

05 

31,4 

350 

109,8 

225 

66,5 

100 

30,0 

45 

107,8 

20 

65,0 

95 

28,5 

40 

105,8 

15 

63,5 

90 

27,1 

35 

103,8 

10 

62,0 

85 

25,6 

30 

101,8 

05 

60,5 

80 

24,2 

vorigen,  jedoch  beträgt  die  Kochdauer  nur  fünf  Minuten  (siehe 
nebenstehende  Tabelle). 

Die  Solda'ini-Ost'sche  Lösung  ist  bei  Weitem  nicht  so 
allgemein  im  Gebrauche,  wie  die  Fehling'sche,  verdient  jedoch 
diese  Zurücksetzung  nicht,  da  sie  keine  einzige  Eigenschaft  besitzt, 
welche  sie,  gegenüber  der  anderen,  minderwerthig  erscheinen 
lässt,  vielmehr  ihre  Vorzüge  unbedingte  Bestätigung  gefunden 
haben.  Degener,  welcher  schon  früher  für  dieselbe  eingetreten 
ist,  schreibt  über  dieselbe  in  neuerer  Zeit  Nachstehendes  i) : 

yyZum  Schlüsse   seien    noch    einige  Bemerkungen    über 
Ermittelung  des  Invertzuckers  neben  Rohrzucker  gestattet 
glaube  nicht,  zu  viel  zu  sagen,  wenn  ich  behaupte,   dass 
Urtheil    aller    unparteiischen   Chemiker    über    den     Werth 


die 
Ich 
das 
der 


gewichtsanalytischen  Bestimmungsmethode  des  Invertzuckers  neben 
»)  D.  Z..J.  1897,  S.  71. 


Der  Invertzucker,   Bestimmung. 


223 


o 

CO 

•  l-l 

Q 

bO 

(D 

Ü 

O 

I 

O 

S3 

<£> 

>- 

d 


:0 


Ca 


o 

•  l-t 

o 
P5 


O 


H 

P? 

§ 

§ 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

S- 

1-H 

o 

H 

^ 

»o 

'i 

*9 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

Ä 

r^ 

1 

o 

M 

o> 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

^'• 

CO 

1 

o 

§ 

H 

ft^ 

g 

o> 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

« 

00 

« 

00 

'^ 

1 

ö" 

N 

§ 

o 

00 

t^ 

»o 

'^ 

00 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

Tj< 

§ 

oo" 

CO 

»o 

Od 

s- 

S' 

© 

1 

o 

^ 

I-H 

f"H 

I-H 

I-H 

I-H 

H 

ft^ 

1 

00 

»o 

CT 

o 

00 

00 

Oi 

o 

CO 

kO 

Oi 

CT 

CO 

Ci 

CT 

CO 

Pn 

t^ 

1 

l-H 

s 

t^ 

»cT 

CT 

o- 

00 

r^ 

\a 

00 

^H 

o 

00-* 

CO- 

ifl 

1 

© 

g 

CO 

CT 

CT 

CT 

CT 

I-H 

I-H 

f"H 

1— • 

1-H 

H 

05 

Ol 

o 

r^ 

Tj< 

CO 

CT 

CT 

00 

'^ 

CO 

on 

1-H 

'Tl< 

on 

Tf< 

'^ 

d 

tf> 

CO 

(M 

Ci 

r^ 

lO 

CO 

i-H 

Oi 

r^ 

lO 

CO 

CT 

o- 

00 

r^ 

kO 

1 

o 

§ 

CO 

CO 

o\ 

CT 

CT 

CT 

CT 

I-H 

fH 

1— • 

I-H 

1— • 

H 

ft^ 

«> 

(N 

a> 

t^ 

«o 

lO 

»O 

;d 

r^ 

on 

o 

CO 

CO 

© 

CO 

CO 

o 

io 

»o 

CO 

(M 

2^ 

§; 

lO 

CO 

I-H 

Od 

r^ 

la 

•^ 

CT- 

o- 

Oi 

r^ 

kft 

1 

o 

§ 

CO 

CO 

CT 

CT 

CT 

CT 

I-H 

fH 

1— • 

I-H 

^H 

I-H 

H 

Ö5 

a> 

O 

CT 

Od 

or> 

00 

or> 

Od 

o 

CT 

»o 

00 

I-H 

lO 

on 

§ 

N 

s 

SS 

g 

S 

s 

^ 

CT 

i-i 

CO 

;2 

ct" 

l-l 

© 

1-H 

oa 

t>r 

o 

1 

H 

B« 

« 

(Ä 

r^ 

lO 

Tj< 

CO 

CT 

CT 

CO 

CO 

kO 

r^ 

© 

CO 

r^ 

1-H 

E^ 

S^ 

CT 

^ 

CO 

s 

00 
CT 

s 

CT 

S3S 

00 

I-H 

CO 

l-t 

CT 

I-H 

1-H 

1-H 

Oi 

t^ 

CO 

1 

<Ä 

H 

0? 

t> 

-^ 

CT 

o 

00 

t* 

«> 

CO 

CO 

1^ 

00 

© 

CT 

kO 

a> 

CO 

t* 

d 

o 

o 

s 

CO 
CO 

i-H 
CO 

§ 

^^ 

CT 
CT 

s 

00 

I-H 

CO 

I-H 

"^ 

CO 

1-H 

o» 

t> 

CO 

-^ 

Oi 

H 

ft^ 

Tf< 

o 

1^ 

lO 

-^ 

CO 

CT 

CT 

CT 

CT 

CO 

Tt< 

CO 

© 

00 

r^ 

© 

r! 

^. 

s 

'«Jl 

^H 

A 

t^ 

lO 

CO 

I-H 

Oi 

t>. 

o 

CO 

I-H 

© 

00 

CO 

lO 

1— • 

S 

at 

CO 

CT 

CT 

CT 

CT 

CT 

wH 

I-H 

«-• 

^ 

1-H 

K| 

ft^ 

ö 

»o 

CT 

o 

00 

r^ 

CO 

CO 

CO 

CO 

r^ 

00 

© 

CO 

CO 

o» 

I-H 

N 

CS| 

S 

CO 

s 

S 

s 

S5S 

^ 

CT 

Od 

I-H 

I-H 

I-H 

CO 
1-H 

CT 

1— • 

© 

I-H 

00 

CO 

lO 

H 

ft^ 

f^ 

»o 

o 

1^ 

»o 

CO 

CT 

I-H 

CT 

CO 

o 

CO 

00 

CO 

Tj< 

^ 

»o 

o 

t* 

lO 

CO 

8 

•^ 

CT 

o 

00 

CO 

'*»< 

CT 

© 

oa 

r^ 

kO 

o> 

CO 

CO 

CO 

CT 

CT 

CT 

CT 

CT 

I-H 

I-H 

I-H 

f"H 

frt 

j. 

1 

S? 

a> 

« 

a> 

«> 

xH 

« 

n 

I-H 

c^ 

« 

« 

-^ 

lO 

o 

CO 

t* 

Qo 

« 

>- 

o 

5r 

SS 

CO 

<Ä 

£^ 

lO 

CO 

I-H 

a> 

1^ 

»o 

CO 

1-H 

Oi 

t* 

lO 

^ 

d 

CO 

CO 

00 

00 

CT 

CT 

CT 

CT 

I-H 

I-H 

1-H 

1-H 

00   00   00 

g 

g 

g 

s 

lO 

s 

5 

CO 

s 

3 

§ 

1-H 

© 

I-H 

M 

224  Der  Invertzucker,   Bestimmung. 

Rohrzucker  mittelst  F  e  hl  in  g' scher  Lösung  keineswegs  ein  un- 
getheilt  befriedigendes  sei,  und  dass  die  Solda'ini'sche  Lösung, 
besonders  in  der  von  Ost  angegebenen  Modification,  weit  glaub- 
haftere Resultate  liefert,  besonders  in  Gegenwart  von  organischem 
Nichtzucker." 

„Es  scheint,  als  ob  das  Verhältniss  zwischen  beiden  Lösungen 
sich  in  den  letzten  Jahren  noch  zu  Gunsten  der  Soldaini'schen 
Flüssigkeit  verschoben  habe.  Ich  glaube  dies  aus  dem  Verhalten 
einiger  in  letzter  Zeit  von  mir  untersuchter  sehr  guter  Hart- 
raffinaden schliessen  zu  müssen.  Beide  waren  besonders  aus- 
gesucht und  stammten  aus  renommirten  Fabriken.  '  Nach  den 
Untersuchungen  Herzfeld's,  Baumann's,  Preuss',  Boden- 
bender's  hätte  man  nun  keine  stärkere  Reduction  für  10  g 
Zucker  erwarten  dürfen,  als  höchstens  30  mg.  Ich  fand  jedoch 
in  5  g  40,83  und  44,37  mg,  im  Durchschnitt  42,6  mg  in  der  einen 
Probe,  in  der  zweiten  gar  71,4  mg,  ebenfalls  in  5  g.  Diese  grossen 
Zahlen  veranlassten  mich,  auch  die  Solda'ini'sche  Lösung  in  der 
Ost' sehen  Modification  zur  Controle  heranzuziehen,  und  ergaben 
dieselben  Zucker  nunmehr  nur  5,57  und  7,75  mg  pro  5  g.  Be- 
rechnet man  aus  diesen  Zahlen  die  entsprechenden  Invertzucker- 
mengen,  so  erhält  man  für  die  Fehling'sche  Lösung  0,16  und 
0,41  Proc.  Invertzucker  nach  Baumann,  die  Soldaini'sche 
Lösung  dagegen  nur  0,034  und  0,046  Proc.  Die  letzteren  Mengen 
würden  somit  den  Zucker  nach  jetziger  Handelsusance  als  invert- 
frei  erscheinen  lassen,  während  die  Fehling'sche  Lösung  ihn 
als  inverthaltig  erkennen  liess,  und  zwar  in  nicht  unbedeutendem 
Grade.  Ich  bin  ausser  Stande,  zu  sagen,  wie  dies  zu  erklären 
sei,  dennoch  ist  es  offenbar  nicht  zu  bezweifeln,  dass  sich  in 
besten  Handelsraffinaden,  vielleicht  unter  der  veränderten  Zusam- 
mensetzung der  jetzigen  Rohzucker,  oder  in  Folge  veränderter 
Raffinationsprocesse  (Fortfall  aller  Knochenkohle),  zur  Zeit  redu- 
cirende  Stoffe  vorfinden  können,  welche  auf  Fehling'sche, 
nicht  aber  auf  Soldaini'sche  Lösung  wirken.  Mir  erscheint 
es  somit  nothwendig,  dass  die  Grandlagen  der  jetzigen  Invert- 
zuckerbestimmung  abermals  geprüft  werden,  und  ich  erachte  es 
gegenüber  dem  Umstände,  dass  wir  in  der  Ost 'sehen  Modifica- 
tion der  Soldaini'schen  Lösung  eine  haltbare  und  in  der 
Zusammensetzung  zuverlässige  Flüssigkeit  haben,  und  gegenüber 
der  unleugbaren  Thatsache,  dass  diese  von  Schweitzer  und  mir 
wieder  eingeführte  Lösung  ein  weit  specifischeres  Reagens  auf 
Invertzucker  ist,    als    die  Fehling'sche,  für    unbedingt    noth- 
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wendig,  ernsthaft  die  Frage  zu  erörtern,  ob  nicht  jene  an  Stelle 
dieser  definitiv  zu  setzen  sei.  Pflegen  doch  auch  die  landwirth- 
schaftlichen  und  die  Nahrungsmittelchemiker  von  Zeit  zu  Zeit 
ihre  analytischen  Methoden  zu  revidiren,  eine  Gepflogenheit, 
Virelche  nur  als  äusserst  zweckmässig  zu  bezeichnen  ist." 

„Endlich  noch  ein  Wort  über  die  Wägung  des  ausgeschie- 
denen Kupfers.  Auch  hier  hängt  man  noch  mit  grosser  Pietät 
an  dem  Asbestfilter  mit  obligatem  Wasserstoff^strom.  Letzterer 
ist  entbehrlich.  Ich  habe  die  auch  von  Kaiman  empfohlene 
Methode  folgendermaassen  modificirt,  so  dass  sie  —  bei  genügender 
Vorbereitung  —  gestattet,  eine  Invertzuckerbestimmung  mit 
mindestens  derselben  Genauigkeit  binnen  15  Minuten  aus- 
zufuhren." 

„Nachdem  man  mit  der  Kupferlösung  genügend  lange  gekocht 
und  abgekühlt  hat,  wird  auf  ein  Asbestfilter  filtrirt,  welches 
man  mit  Hülfe  eines  gewöhnlichen  analytischen  Trichters,  eines 
Platinconus  und  einer  genügenden  Menge  ausgeglühten  und  aus- 
gewaschenen, feuchten  Asbestes  hergestellt  hat.  Man  giesst  das 
zuerst  Durchgelaufene  zurück,  Wasserluftpumpe  ist  unnöthig. 
Nachdem  mit  heissem  Wasser  rasch  ausgewaschen  ist,  wozu  man 
eine  bis  zwei  Minuten  gebraucht,  spült  man  den  ebenfalls  mit 
Wasser  behandelten  Kochkolben  mit  25  ccm  einer  Lösung  von 
saurem,  schwefelsaurem  Eisenoxyd  aus,  und  giesst  dies  in  kleinen 
Portionen  auf  das  Asbestfilter.  Das  Kupferoxydul  löst  sich  sofort. 
Man  spült  den  Kolben  mit  abermals  25  ccm  jener  Lösung  nach 
und  wäscht  nun  Kolben  und  Asbestfilter  lege  artis  aus,  was 
ebenso  rasch,  wie  oben,  vor  sich  geht.  Das  gesammte  Filtrat 
fängt  man  in  einem  250  ccm-Kolben  auf,  kühlt  ab,  füllt  auf  und 
titrirt  nun  25  ccm  mit  Vioo-Normalpermanganat  Jeder  Cubik- 
centimeter  entspricht  0,633  mg  Cu." 

„Man  multiplicirt  also  die  verbrauchten  Cubikcentimeter  Per- 
manganatlösung  mit  10  X  0,633  =  6,33,  und  erhält  direct  die 
Anzahl  Milligramme  reducirten  Zuckers." 

Diese  Aeusserung  Degener's  hat  noch  besonderes  Interesse 
für  uns  wegen  der  in  derselben  angeführten  Titrirmethode. 

Bildung  und  Darstellung:  Invertzucker  ist  zwar  in  der 
Kübe  und  im  Rüben  safte  schon  vorgebildet,  doch  kann  er  auch 
noch  im  Betriebe  auf  die  mannigfachste  Weise  entstehen.  Eine 
solche  Neubildung  von  Invertzucker  geschieht  stets  auf  Kosten 
des  Rohrzuckers  und  bedeutet  daher  schon  einen  Verlust,  ab- 
gesehen davon,  dass  bei  der  alsbald  nöthigen  Zerstörung  desselben 

]E(tLmpler,  NichtznckerBtoffe.  25 
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organisch -saure  Salze  gebildet  werden,  die,  als  Melassebilder, 
auf's  Neue  einen  Zuckerrerlust  bewirken.  Die  Kenntniss  der  Um- 
stände, durch  welche  aus  Rohrzucker  Invertzucker  entstehen  kann, 
hat  daher  für  den  Zuckerfabrikanten  einen  grossen  Werth;  auch 
in  dieser  Hinsicht  können  wir  in  allen  Specialfragen  auf  das 
V.  Lippmann'sche  Werk  verweisen  und  uns  hier  auf  das  Noth- 
wendigste  beschränken: 

Schon  durch  Kochen  mit  Wasser  wird  Rohrzucker  invertirt 
Neutrale  verdünnte  Lösungen  kann  man  bis  zu  2Va  Stunden  auf 
100  bis  105®  erhitzen,  ohne  dass  sie  sich  merklich  zersetzen,  setzt 
man  jedoch  das  Erwärmen  fort,  so  tritt,  besonders  bei  Erhöhung 
der  Temperatur,  Zersetzung  ein.  Auch  schon  unter  100®  tritt 
Zersetzung  ein.  Nach  Jesser  besteht  dieselbe  anfangs  immer  in 
einer  hydrolytischen  Spaltung  des  Zuckers;  der  dabei  entstehende 
Invertzucker  bleibt  in  neutralen  Lösungen  intact,  in  schwach 
alkalischen  jedoch  wird  derselbe  weiter  zersetzt,  die  Alkalität 
verschwindet  und  es  bilden  sich  unoxydirte,  Fehling' sehe  Lösung 
stark  reducirende  Producte,  welche  erst  auf  weiteren  Zusatz  von 
Alkali  in  Säuren  umgewandelt  werden.  Aetzende  Alkalien  oder 
alkalische  Erden  bewirken  diese  Umwandlung  rasch  und  energisch, 
kohlensaure  Alkalien  nur  langsam,  selbst  wenn  die  angewandte 
Menge  derselben  dem  Aequivalentverhältnisse  nach  grösser  ist, 
als  die  der  ersteren. 

Rascher,  als  durch  reines  Wasser,  geschieht  die  Inversion 
von  Rohrzuckerlösungen  durch  Säuren,  meist  schon  in  der  Kälte; 
selbst  Kohlensaure  bewirkt  dieselbe  nach  v.  Lippmann  in  der 
Kälte  unter  einem  Drucke  von  6  bis  10  Atmosphären  binnen 
einigen  Wochen  vollständig. 

Es  würde  uns  zu  weit  führen,  wollten  wir  hier  die  Gesetze 
für  die  Inversion  des  Rohrzuckers  ausführlich  erörtern;  wir  ver- 
weisen in  diesem  Punkte  auf  den  betreffenden  Abschnitt  in 
V.  Lippmann's  „Chemie  der  Zuckerarten"  (S.  725  ff.)  und 
wollen  hier  nur  erwähnen,  dass  verschiedene  Säuren  ver- 
schieden energisch  invertiren,  d.  h.  in  derselben  Zeit- 
einheit und  unter  denselben  Verhältnissen  verschiedene  Mengen, 
in  Bruchtheilen  des  vorhandenen  Zuckers  ausgedrückt,  in  Invert- 
zucker verwandeln.  Diese  Mengen  sind  für  die  einzelnen  Säuren, 
auf  dieselbe  Molecularconcentration  bezogen,  in  Zahlen  aus- 
drückbar, welche  für  dieselben  constant  sind.  Diese  Inversions- 
constanten  hat  Ostwald  für  eine  ganze  Reihe  von  Säuren 
bestimmt,  indem  er  10  ccm  Zuckerlösung  von  40  bis  50  Proc.  mit 
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lOccm  Nonnalsäure  bei  25®  invertirte  und  auf  Salzsäure  =  100 
bezog.  Wir  haben  dieselben  bei  allen  in  diesem  Buche  vor- 
kommenden Säuren  angegeben  und  tragen  hier  nur  noch  einige 
nach  für  Säuren,  welche  nicht  unter  den  Nichtzuckerstoffen 
beschrieben  sind,  doch  aber  für  uns  Interesse  haben  könnten: 
Die  Inversionsconstante  bei  25®  beträgt  für 

Diglykolsäure 2,67 

Methylglykolsäure 1,82 

Ameisensäure 1,53 

Aethylglykolsäure 1,37 

Essigsäure 0,400 

Schweflige  Säure  n.  StiepeP)  15,16 


Salzsäure 100 

Salpetersäure 100 

Aethylschwefelsäure    .   .   .  100 

Schwefelsäure 53,6 

Phospborsäure 6,21 

Monochloressigsäure  .   .   .       4,84 


Mit  steigender  Temperatur  wächst  die  Inversionsgeschwin- 
digkeit in  hohem  Grade. 

Die  organischen  Säuren  wirken  weniger  kräftig  inver- 
tirend,  als  die  starken  Mineralsäuren;  sie  geben  aber  sehr  reine, 
d.  h.  von  Zersetzungsproducten  des  Invertzuckers  freie  Lösungen 
und  eignen  sich  daher  besonders  zur  Herstellung  von  Invertzucker 
für  den  Consum  (künstlichem  Honig).  Selbst  schwache  Säuren, 
wie  Asparagin  und  Stearinsäure,  wirken  invertirend,  v.  Lipp- 
mann  nimmt  sogar,  auf  Grund  einer  Bemerkung  Herzfeld's, 
an,  dass  auch  die  Pektin  säuren  bei  90^  C.  diese  Fähigkeit 
besitzen,  es  ist  aber  zweifelhaft,  ob  Herzfeld  wirklich  Inver- 
sionsversuche mit  diesen  Säuren  ausgeführt  hat,  oder  ob  er 
nur  eine  Vermuthung  ausgesprochen  hat^).  Mir  scheint 
letzteres  der  Fall  zu  sein. 

Ausger  durch  fi^ie  Säuren  wird  auch  durch  manche  Salze 
aus  Rohrzucker  Invertzucker  gebildet  So  stellte  Besemfelder 
vollständig  invertirte  Lösungen  dar  durch  dreistündiges  Erhitzen 
reiner,  70  proc.  Zuckerlösungen  mit  IV2  Proc.  schwefelsauren 
Eisens  oder  schwefelsaurer  Thonerde,  und  Stiepel  fand,  dass 
saures  schwefligsaures  Kali,  wenn  auch  äusserst  schwach,  inver- 
tirte). Auch  das  Asparagin  ist  wohl  hinsichtlich  seiner  Inver- 
tirungsfähigkeit  weniger  als  Säure,  sondern  als  inneres  Salz 
(siehe  später)  zu  betrachten. 

Von  allen  Säuren  ist  für  uns  die  schweflige  Säure  eine  der 
wichtigsten,  da  sie  bei  der  Zuckerfabrikation  auf  die  verschiedenste 
Weise  Anwendung  findet.  Nachdem  schon  Melsens  und  Andere 
nachgewiesen  hatten,  dass  reine  Zuckerlösungen  durch  schweflige 


*)  Zeitschr.  1896,  S.  748.   —  «)  Ebendas.  1893,  S.  184.   —  «)  Ebendas. 
1896,  S.  748. 
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Säure  in  der  Kälte  langsam,  in  der  Wärme  aber  rasch  invertirt 
werden,  veranstaltete  Stiepel  im  Vereinslaboratorium  eine  umfang- 
reiche Untersuchung  über  diesen  Gegenstand,  deren  Resultate 
wir  nachstehend  kurz  wiedergeben  i) :  1)  Die  Inversion  reiner 
Zuckerlösungen  durch  schweflige  Säure  erfolgt  nach  denselben 
Gesetzen,  nach  welchen  auch  die  übrigen  Säuren  wirken,  sie 
findet  daher  auch  bei  ganz  niedriger  Temperatur  statt,  wenn 
auch  langsam. 

2.  Unreine  Zuckerlösungen  anlangend,  findet  Stiepel,  dass 
ein  Zusatz  von  schwefligsaurem  Kali  und  von  organisch-sauren  Salzen 
die  invertirende  Kraft  der  Säure  verringert,  auch  wenn  letztere  in 
Mengen  zugegeben  wird,  welche  über  die  Bildung  sauren  Sulfits 
hinausgehen.  Durch  citronensaures  Kau  wird,  was  schon  Boden- 
bender und  Berendes  nachwiesen,  sogar  die  Inversionskraft 
einer  von  der  Menge  des  Kalisalzes  abhängigen  Menge  Säure 
aufgehoben.  Chlorkalium  hingegen  erhöht  die  Wirkung 
der  schwefligen  Säure  erheblich.  Die  geringste  Menge  freier 
schwefliger  Säure  ruft  auch  bei  unreinen  Zuckerlösungen  in  der 
Kälte  Inversion  hervor,  bei  höherer  Temperatur  kann  dieselbe 
aber  sehr  bedeutend  werden,  selbst  wenn  der  Zusatz  der  Säure  so 
gering  ist,  dass  nur  saures  Sulfit  und  freie  organische  Säure, 
aber  keine  freie  schweflige  Säure  vorhanden  ist 

Durch  Mikroorganismen  bildet  sich  häufig  Invertzucker, 
yde  Jeder  erkennen  kann,  der  versucht,  Zuckersäfte  aufzubewahren; 
auch  chemisch  reine  Zuckerlösungen  zersetzen  sich,  wenn  man 
sie  nicht  mit  sterilisirtem  Wasser  bereitet,  oder  sie  durch  anti- 
septische Mittel  sterilisirt.  Ostwald  schlug  hierfür  €ampher 
oder  Naphtalin,  Herles  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff 
vor;  dieselben  sind  ziemlich  gleichwerthig,  nur  mit  dem  letzt- 
genannten Mittel  gelang  es  Verfasser  nicht,  Rübenbrei  haltbar 
zu  machen.  In  neuerer  Zeit  hat  derselbe  Formalin  mit  sehr 
gutem  Erfolge  angewandt. 

Von  Vorschriften  zur  Darstellung  von  Invertzuckerlösungen 
für  wissenschaftliche  Zwecke  führen  wir  nur  die,  von  Lippmann 
als  die  beste  empfohlene,  von  Soxhlet  an:  man  löst  9,5  g  Rohr- 
zucker in  700  g  heissen  Wassers,  erhitzt  mit  100  ccm  1/5 -Normal- 
salzsäure 30  Minuten  lang  im  Wasserbade  auf  100<>,  kühlt  rasch 
auf  20*^  ab,  neutralisirt  genau  mit  titrirter  Natronlauge  und  füllt 
auf  1000  oder  2000  ccm  auf,  wodurch  man  eine  genaue  ein-  oder 
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halbprocentige  Lösung  erhält.  Noch  besser  ist  es  jedenfalls,  sich 
eine  solche  Lösung  aus  gleichen  Theilen  d- Glukose  und  d-Fruc- 
tose  zu  bereiten,  wie  es  Ost  für  die  Prüfung  seiner  Kupfer- 
lösungen that. 

Für  die  Darstellung  von  Invertzucker syrup  für  den  Consum 
giebt  es  eine  grosse  Menge  Methoden,  da  man  die  verschiedensten 
Säuren  hierfür  versucht  hat  und  auch  mit  den  verschiedensten 
Säuren  seinen  Zweck  erreicht.  Bei  den  neueren  Methoden  ver- 
meidet man  das  Eindampfen  der  Lösungen,  nicht  nur  aus 
ökonomischen  Rücksichten,  sondern  auch,  um  Nebenzersetzungen 
zu  vermeiden',  indem  man  höchst  concentrirte  Rohrzucker- 
lösungen mit  Säuren  behandelt;  Wohl  und  Kollrepp  invertiren 
aschefreie  80proc.  Lösungen  mit  minimalen  Mengen  Säure  (0,01  bis 
0,02  Proc.  Salzsäure,  0,02  bis  0,03  Proc.  Salpetersäure,  0,03  bis 
0,05  Proc.  Schwefelsäure  u.  s.  w.)  bei  80  bis  95^  C.  binnen  30 
.Minuten,  Herzfeld  empfiehlt,  als  besser,  folgendes  Verfahren: 
Man  löst  125  g  Weinsäure  in  25  Liter  Wasser,  trägt  unter  lang- 
samer Erwärmung  während  einer  Stunde  bis  zu  103^  nach  und 
nach  100  kg  weissen  Krystallzucker  ein  und  filtrirt  heiss.  Der 
Syrup  kann  ohne  Neutralisation  consumirt  werden,  wird 
aber,  wie  alle  reinen  Invertzuckersyrupe  (s.  oben),  am  Lichte 
trübe.  Um  ihn  flüssig  zu  erhalten,  setzt  man  10  bis  20  Proc. 
Stärkesyrup  zu;  neutrale  Syrupe  kann  man  auch  durch  Zusatz 
von  10  bis  20  Proc.  Rohrzuckersyrup  klar  bleibend  machen. 

Zersetzungen:  Von  den  Zersetzungsvorgängen  und  Zer- 
setzungsproducten  des  Invertzuckers,  also  eines  Gemisches  von 
d-Glykose  und  d-Fructose,  interessiren  uns  vorzugsweise  die- 
jenigen, welche  durch  Alkalien  hervorgerufen  werden,  so  dass 
wir  alle  anderen  ziemlich  kurz  behandeln  und  im  Uebrigen  auf 
V.  Lippmann  verweisen  können: 

Durch  Behandlung  einer  Lösung  von  1  Tbl.  Glykose  in 
2  Thln*  Wasser  mit  2V2  proc.  Natriumamalgam,  welches 
unter  steter  Kühlung  langsam  eingetragen  wird,  entsteht  Sorbit, 
ein  sechsatomiger  Alkohol  (C6H14O6  +  V2H2O),  isomer  mit  Mannit; 
von  letzterem  entstehen  ebenfalls  geringe  Mengen,  doch  ist  ersterer 
das  Hauptproduct.    In  saurer  Lösung  entsteht  nur  Sorbit. 

Setzt  man  langsam,  nämlich  im  Zeiträume  von  sechs  Stunden, 
zu  einer  gekühlten  10  proc:  Pructoselösung  2V2proc.  Natrium- 
amalgam, indem  man  die  Flüssigkeit  anfangs  schwach  sauer, 
später  schwach  alkalisch  hält,  so  entstehen  Mannit  und  Sorbit, 
anscheinend  zu  gleichen  Theilen. 
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Glykose  verliert  bei  100<>  sein  Krystallwasser  unter  Schmel- 
zung und  ist  bei  110^  wasserfrei.  Wasserfreie  Glykose  schmilzt 
bei  146®,  verliert  oberhalb  174®  Wasser  und  wird  zuGlykosan 
(CßHioOfi),  noch  stärker  erhitzt,  zu  Caramel. 

Fruotose  schmilzt  bei  95®  und  beginnt  schon  bei  längerem 
Erwärmen  auf  100®  sich  gelblich  zu  färben  und  Condensations- 
producte  von  höherem  Drehungsvermögen  zu  bilden.  Bei  höherer 
Temperatur  (160  bis  170®)  bildet  sich  Lävulosan  (CgHioOä). 
Verdünnte,  reine,  neutrale  Invertzuokerlösungen  können  auf 
dem  Wasserbade  vorsichtig  eingedampft  werden,  ohne  Zer- 
setzung zu  erleiden,  concentrirte  aber  beginnen  schon  bei  60® 
sich  zu  zersetzen  und  geben  schon  bei  115  bis  120®  gasförmige 
Producte  ab. 

Oxydationsmittel  wirken  auf  beide  Zuckerarten  sehr  energisch 
ein:  Schon  der  Sauerstoff  der  Luft  oxydirt  dieselben  besonders 
bei  Gegenwart  von  Platinmohr,  wobei  unter  anderen  Säuren, 
Ameisensäure  entsteht  In  alkalischer  Lösung  wird  Glykose  durch 
Ozon  vollständig  zu  Kohlensäure,  Ameisensäure  und  Wasser  ver- 
brannt. Wasserstoffsuperoxyd  oxydirt  langsam  unter  Entwicke- 
lung  von  Kohlensäure: 

Mit  Salpetersäure  erhitzt,  giebt  Glykose  Oxalsäure, 
Kechts-Weinsäure  und  Rechts-Zuckersäure  (CeHjo  Og), 
während  Fructose  mit  verdünnter  Salpetersäure  Ameisensäure, 
Oxalsäure,  Traubensäure  und  inactive  Weinsäure,  jedoch 
keine  Zuckersäure  liefert.  Glykose  mit  Platinmohr  reducirt 
die  in  Nitraten  enthaltene  Salpetersäure  zu  Ammoniak  Beide 
Zuckerarten  erleiden  durch  viele  reducirbare  Verbindungen  der 
Schwermetalle,  besonders  in  der  Wärme  und  in  alkalischer 
Lösung,  Oxydation,  so  namentlich  durch  die  des  Goldes,  Silbers, 
Platins,  Quecksilbers,  Kupfers,  Wismuths,  Eisens,  Bleies,  Man- 
gans u.  s.  w.,  wobei  sich  häufig  Metalle  ausscheiden  (Silber-,  Gold-, 
Platinspiegel),  oder  doch  wenigstens  niedere  Oxydationsstufen  der 
Metalle  gebildet  werden.  Die  Oxydationsproducte,  welche  dabei 
entstehen,  sind  weniger  bekannt:  üebermangansaures 
Kalium  im  üeberschusse  oxydirt  die  Glykose  vollständig  zu 
Kohlensäure  und  Wasser,  in  geringer  Menge  und  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  liefert  dasselbe  weniger  hoch  oxydirte  Säuren 
(Oxal-  und  Ameisensäure),  Fructose  giebt  mit  Mangansuperoxyd 
viel  Ameisensäure.  Mit  Silberoxyd  geben  beide  Zuckerarten 
Kohlensäure,  Oxalsäure,  Glykolsäure  und  Ameisensäure,  mit 
Quecksilberoxyd     giebt     Glykose     ausser     anderen     Säuren 
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Glykonsäure,  Fructose  jedoch  dafür  Trioxybuttersäure. 
Mit  Kupferoxydhydrat  gekocht,  geben  beide  Zuckerarten 
Kohlensäure,  Ameisensäure,  Glykolsäure,  Glycinsäure  (?)  und 
Glycerinsäure  (?),  Fructose  in  alkoholischer  Lösung  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  unter  energischer  Reaction. 

Glykose,  also  auch  Invertzucker,  reducirt  ausserdem  viele 
organische  Substanzen,  so  Ferricyankalium  zu  Ferrocyankalium, 
Indigoblau  zu  Indigweiss,  Nitrobenzol  zu  Anilin  u.  s.  w.  Viele 
von  diesen  Reductionserscheinungen  können  zum  Nachweis  des 
Invertzuckers  dienen;  so  färbt  sich  eine  mit  Natriumcarbonat 
versetzte  Pikrinsäurelösung  beim  Kochen  mit  Invertzucker  unter 
Bildung  von  Pikraminsäure  blutroth. 

Chlor  und  Brom  oxydirt  ebenfalls  beide  Zuckerarten,  Jod 
wirkt  nicht  auf  dieselben  ein.  Trockene  Glykose  wird  durch  die 
beiden  erstgenannten  Gase,  besonders  heftig  bei  höherer  Temperatur, 
unter  Bildung  brauner  Producte  zersetzt,  in  wässeriger  Lösung 
entsteht  vorzugsweise  Glykonsäure,  welche  als  das  erste  Oxy- 
dationsproduct  der  Glykose  zu  betrachten  ist  [Formel:  CHaOH 
.(CHOH)4.C02H].  Fructose  liefert  mit  Brom  bei  40®  ausser 
Ameisensäure,  Glykolsäure  und  Oxalsäure  noch  Trioxybutter- 
säure. Brom  und  Silberoxyd  oder  Bleioxyd  geben  Ameisensäure, 
Glykolsäure  und  Trioxybuttersäure,  und  Chlor  und  Silberoxyd 
vorzugsweise  Glykolsäure. 

Beide  Zuckerarten  lösen  sich  ohne  Schwärzung  in  eiskalter, 
concentrirter  Schwefelsäure  aufi  bei  der  geringsten  Erwärmung 
jedoch  zerfällt  die  Fructose  unter  Schwärzung.  Glykose  da- 
gegen bildet  Sulfosäuren,  aus  denen  durch  Kochen  mit  Alkohol 
schwefelfreie  Entwässerungsproducte  (Dextrine)  erhalten  werden 
können.  Auch  aus  Fructose  kann  man  ein  solches  Product,  das 
Lävulosin,  erhalten,  wenn  man  sie  mit  sehr  kleinen  Mengen  von 
Mineralsäuren  erwärmt,  so  bei  einstündigem  Erwärmen  von  13,7  g 
Fructose  mit  1  ccm  Salzsäure,  in  welchem  nur  0,001304  HCl  ent- 
halten ist,  und  Eingiessen  in  heissen  Alkohol. 

Mit  7-  bis  Sprocentiger  Schwefelsäure  gekocht,  wird  die  Glykose 
nur  wenig  angegriffen,  je  concentrirter  die  Säure  jedoch  ist,  desto 
mehr  wird  sie  zersetzt  unter  Bildung  von  Humusstoffen  und  von 
Ameisen-  und  Lävulinsäure ;  Fructose  wird  leichter  zersetzt,  sie 
bildet  schon  beim  Kochen  mit  verdünnter  Säure  Humussub- 
stanzen neben  Lävulinsäure  und  aldehydartigen  Körpern.  Im 
Invertzucker  wird  die  Fructose  stets  zuerst  zerstört 
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Salzsäure  greift  die  Zuckerarten  energischer  an  als  Schwefel- 
säure. 

Die  Elektrolyse  einer  angesäuerten  Glykoselösung  ergab 
nach  Renard  Ameisensäure,  Zuckersäure  und  Trioxymethylen, 
(CH2  0)8,  ein  kräftiger  Strom  zersetzt  eine  Glykoselösung  voll- 
ständig, es  entwickeln  sich  nach  Brown  Sauerstoff,  Wasserstoff, 
Kohlenoxyd  und  Kohlensäure,  während  Aldehyd,  Essigsäure  und 
Ameisensäure  in  Lösung  bleiben. 

Ammoniak  wirkt  auf  beide  Zuckerarten  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zersetzend  ein,  stärker  beim  Erhitzen;  es  ent- 
stehen braune,  stickstoffhaltige  Producte  von  bisher  wenig  be- 
kannter Zusammensetzung.  Eine  wässerig-ammoniakalische  Lösung 
von  Traubenzucker  wird  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gelb 
bis  braun,  während  die  Alkalität  verschwindet.  Auch  die  hierbei 
entstehenden  Körper  sind  noch  nicht  untersucht. 

Zwei  flüchtige,  stickstoffhaltige  Körper  erhielt  Tanret,  indem 
er  3  Thle.  Glykose  mit  5  Thln.  25  procentigen  Ammoniaks  im 
Rohre  auf  100^  erhitzte,  den  Syrup  mit  Chloroform  und  die 
chloroformische  Lösung  mit  lOprocentiger  Schwefelsäure  aus- 
schüttelte. Das  Chloroform  wird  dann  im  Wasserbade  verdunstet 
und  der  Rückstand  fractionirt  destillirt.  Die  dabei  übergehenden 
Körper  nannte  er  a-  und  j3-Glykosin,  ersteres,  nach  der  Formel 
CßHgNa,  siedet  bei  l36o,  das  andere,  CyHjoNa,  bei  160o.  Sie 
bilden  farblose,  alkalische,  lichtbrechende  Flüssigkeiten  von 
scharfem  Gerüche  und  sind  sehr  giftig. 

Sowohl  Glykose  als  auch  Fructose  werden  durch  Kali-  oder 
Natronlauge  schon  bei  niedriger  Temperatur  zersetzt,  beim 
Kochen  tritt  vollständiger  Zerfall  ein. 

Wird  eine  verdünnte  Lösung  von  Glykose  mit  einer  ver- 
dünnten Alkalilösung  vermischt,  so  verschwindet  die  Alkalität 
schon  in  der  Kälte  langsam,  rascher  beim  Erwärmen  auf  80^, 
die  Lösung  färbt  sich  braun  und  unter  Sauerstoffabsorption  bilden 
sich  zwei  Säuren,  die  Glycinsäure  (CigHiaOg  -f- Hg 0  nach 
Dubrunfaut,  C12H22O11  -f-  HjO  nach  "Reichardt)  und  die 
Saccharumsäure  (C14H18O11).  Beide  Säuren  sind  ziemlich  unbe- 
ständig und  reduciren  Fehling'sche  Lösung. 

Beim  Stehen  einer  concentrirten  Lösung  von  Glykose 
mit  starker  Kalilauge  (nach  Kiliani  1  Thl.  Zucker  und  1  Thl. 
Wasser  +  1  Thl.  Aetzkali  und  1/2  Thl.  Wasser)  an  der  Luft 
entsteht  Milchsäure,  reichlicher  noch,  wenn  man  die  erkalteten 
Lösungen  langsam  mischt  und  einige  Stunden  auf  35»  und  dann 
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sechs  bis  sieben  Standen  auf  60^  erwärmt  (s.  Milchsäure).  Die 
Lösung  absorbirt  sehr  viel  Sauerstoff.  Verdünntere  alkalische 
Lösungen,  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  ergeben  ebenfalls  viel 
Milchsäure.  Auch  die  Fruotose  und  der  Invertzucker  ergeben 
unter  ähnlichen  Bedingungen  Milchsäure  (neben  Saccharin), 
-während  sich  aber  aus  Glykose  rechtsdrehende  Säure  bildet, 
entsteht  aus  Fructose  linksdrehende  und  aus  Invertzucker 
dem  entsprechend  optisch-inactive  Milchsäure. 

Kohlensaure  Alkalien  bewirken  auch  beim  Kochen  in 
Glykoselösungen  keine  Bräunung  und  erzeugen  keine  Milch- 
säure, während  Fructose  durch  dieselben,  selbst  schon  durch 
die  Garbonate  der  Erdalkalien,  wenn  auch  langsamer,  so  doch 
vollständig  zersetzt  wird.  Auf  concentrirte  Lösungen  der 
Glykose  wirken  die  Garbonate,  wenn  auch  erst  in  der  doppelten 
bis  dreifachen  Zeit,  ebenso,  wie  die  freien  Alkalien. 

Barythydrat  erzeugt  aus  Glykose  beim  Kochen  Aceton, 
während  glycinsaures  Baryum  im  Eückstande  bleibt;  Peligot 
erhielt  beim  Erwärmen  bei  lOOo  geschmolzenen  Traubenzuckers 
mit  einer  heiss  gesättigten  Barytlösung  ausserdem  noch  Melas- 
sin säure,  welche  sich  bei  der  Zersetzung  der  Reactionsmasse 
mit  Säuren  in  schwarzen,  unlöslichen  Flocken  absetzt,  die  in 
Alkohol  löslich  sind  und  die  Zusammensetzung  GßHgOa  (?)  be- 
sitzen. Beim  Erhitzen  von  Glykose  mit  ihrem  dreifachen  Ge- 
wichte Barythydrat  und  etwas  Wasser  auf  160«  erhielt  Schützen- 
berg er  60  Proc.  derselben  an  Milchsäure,  bei  240®  entsteht  nach 
Gautier  Ameisensäure,  Essigsäure,  Oxalsäure,  Milchsäure,  Brenz- 
catechin  und  Protocatechusäure,  vielleicht  auch  Phloroglucin. 

Wird  Kalkhydrat  in  verdünnten  Glykoselösungen 
aufgelöst,  so  verschwindet  die  Alkalität  der  Lösung  bei  längerem 
Stehen  fast  vollständig,  wobei  sich  die  Lösung  bräunt  und  ein 
basisches  Kalksalz  der  Glycinsäure  unlöslich  ausfällt.  In  Lösung 
bleibt  ein  neutrales  Kalksalz  derselben,  sowie  milchsaurer  und 
melassin  saurer  E^alk  und  wahrscheinlich  noch  andere  Salze, 
ausserdem  aber  Saccharin  (GgHioOs),  das  Lacton  der  Saccharin- 
säure (GßHiaOg). 

Invertzucker  giebt  nach  Prinsen-Geerlings,  mit  ver- 
dünntem Alkaü  gekocht,  wesentlich  Glycinsäure  und  Gannasäure, 
eine  von  ihm  in  der  Rohrmelasse  gefundene  Säure,  deren  Baryum-: 
salz  unlöslich  ist  und  die  er  für  mit  der  Saccharumsäure  nahe 
verwandt,  wenn  nicht  identisch  hält,  und  zwar  um  so  mehr  von 
letzterer,  je  niedriger  Temperatur,  Goncentration  und  Alkalität 
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sind.  Concentrirte  Alkalien  erzeugen  dagegen  Glycinsäure,  Saccha- 
rumsäure  und  viel  Milchsäure,  und  überschüssiger  Kalk  oder 
Baryt  Glycinsäure,  Saccharinsäure  und  Cannasäure. 

J  e  s  s  e  r  1),  welcher  den  Einfluss  der  verschiedenen  Nichtzucker- 
stoflFe  auf  die  Alkalität  studirte,  giebt  an,  dass  2  Mol.  der  Zucker- 
arten bei  ihrer  Zersetzung  durch  Kochen  mit  Alkalien,  Kalk  oder 
Baryt  IV2  Mol.  der  Basen  zu  neutralisiren  vermögen.  Bei  Tempe- 
raturen unter  100^  und  demnach  gelinder  Einwirkung  von  Kalk 
bilden  sich  aus  100  g  Gl y kose  etwa  109,8  g  Salze,  welche  aus 
16,85  g  Kalk  und  92,95  g  organischer  Substanz  bestehen.  Selbst 
durch  Kochen  werden  diese  Kalksalze  nicht  weiter  verändert 
Fructose  wird  schon  bei  80^  in  derselben  Weise  zersetzt. 

Die  auf  diese  Weise  entstehenden  Kalksalze  reagiren  neutral, 
sind  optisch-inactiv  und  ohne  Wirkung  auf  Fehling'sche 
Lösung.  Die  nähere  Besprechung  der  durch  Einwirkung  von 
Alkalien  auf  Invertzucker  entstehenden  Säuren  wird  im  vierten 
Abschnitte  erfolgen. 


in.  Rübenfarbstoff. 

So  wichtig  die  Kenntniss  des  KübenfarbstoflFes,  oder  vielleicht 
besser  der  Rübenfarbstoffe,  wäre,  so  wenig  weit  ist  dieselbe  bis- 
her gediehen.  Die  älteste  Arbeit  über  denselben,  wenn  man  von 
Payen's  Veröffentlichung  2)  absieht,  in  welcher  mitgetheilt  wird, 
dass  die  Runkelrübe  einen  rothen,  einen  gelben  und  einen  brau- 
nen Farbstoff  enthalte,  ist  von  dem  Apotheker  Leo  Meier  in 
Kreuzburg  und  bezieht  sich  nur  auf  den  in  der  rothen  Rübe, 
Salatbete  (Beta  vulgaris  italica)^  enthaltenen  Farbstoffs).  Da- 
nach ist  derselbe  eine  ausgesprochene  Säure,  welche  Meier 
Erythrobetinsäure  nennt. 

Die  Erythrobetinsäure  hat  eine  schön  rothe  Farbe  und 
ist  mit  dem  von  Reinke  dargestellten,  weiter  unten  zu 
beschreibenden  Betaroth  nicht  identisch.  Sie  ist  in  absolutem 
Alkohol  undAether  unlöslich,  in  kochendem  Weingeist  von  60  Proc. 
und  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich.    Sie  ist  sehr  leicht  zersetz* 


^)  Neue  Zeitschr.  31,  3.  —  *)  Journ.  Chem.  med.  1,  385.  —  »)  Dr.  ßuch- 
ner'B  Rep.  d.  Pharm.  95  (1847),  1  und  157. 
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bar;  durch  Einwirkung  von  Säuren,  Alkalien,  Metalloxyden  und 
Wärme  verändert  sie  nicht  nur  ihre  Farbe,  sondern  auch  ihre 
chemischen  Eigenschaften. 

Mit  Bleioxyd  geht  sie  eine  rothe,  in  kochendem  Wasser  voll- 
kommen unlösliche  Verbindung  ein,  ihre  Verbindungen  mit  Zink, 
Zinn  und  einigen  anderen  Metallen  sind  ebenfalls  roth,  jedoch 
nicht  ganz  unlöslich  in  Wasser,  so  dass  der  rothe  Bübensaft 
durch  Zusatz  von  Salzen  dieser  Metalle  nicht  ganz  entfärbt  wird. 

Die  Erythrobetinsäure  wird  dargestellt  durch  Fällen  des 
rothen  Riibensaftes  mit  Bleizuckerlösung,  wiederholtes  Auskochen 
des  Niederschlages  mit  Wasser  und  Zersetzen  desselben,  so  lange 
er  noch  feucht  ist,  in  TOgrädigem  Alkohol  durch  Zutröpfeln  einer 
Lösung  von  Oxalsäure  unter  Erwärmen  auf  60».  Das  Abdampfen 
der  rothen  Lösung  der  Säure  muss  bei  40«,  höchstens  50<>  ge- 
schehen. 

Beim  Eindampfen  einer  wässerigen  Lösung  der  Säure  mit 
Baryt-  oder  Kalkwasser  spaltet  (?)  sie  sich  in  eine  braune, 
humusartige  Säure,  deren  Verbindungen  mit  Metallen  oder  alka- 
lischen Erden  in  Wasser  unlöslich  sind,  und  eine  rothgelbe  Säure, 
die  Xanthobetinsäure.  Eine  Elementaranalyse  der  Erythrobetin- 
säure wurde  nicht  gemacht,  jedoch  stellte  Meier  fest,  dass  sie 
stickstofffrei  ist. 

Die  Xanthobetinsäure  erhielt  Meier  durch  Extraction 
der  in  der  Wärme  getrockneten  Wurzeln,  in  denen  also  die 
Erythrobetinsäure  schon  zersetzt  war,  mit  Wasser,  Ausfällen  des 
Extractes  mit  Bleizucker,  wiederholtes  Auskochen  des  Nieder- 
schlages mit  Wasser,  üebergiessen  mit  SOgrädigem  Weingeist, 
Zufiigung  von  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Erwärmung  und 
Verdampfen  zur  Trockne.  Der  Verdampfungsrückstand  wird  mit 
kaltem,  absolutem  Alkohol  ausgezogen,  wobei  ein  brauner  Rück- 
stand bleibt,  und  die  gelbe  alkoholische  Lösung  eingedampft. 

Die  Xanthobetinsäure  ist  in  Aether  schwer,  aber  voll- 
kommen, in  absolutem  Alkohol  schon  in  der  Kälte  leicht  lös- 
lich. Kalk  und  Baryt  färben  die  Lösung  der  Säure  rosenroth, 
beim  Kochen  scheiden  diese  Lösungen  ein  rosenrothes  Gerinnsel 
ab,  welches  auf  der  nun  wasserhellen  Flüssigkeit  schwimmt.  Mit 
Blei-,  Zink-  und  Kupfersalzen  geben  die  Alkali-  und  Erdalkali- 
salze der  Xanthobetinsäure  unlösliche  Niederschläge.  Die  Salze 
derselben  mit  Calcium  und  Baryum  sind  roth  und,  wie  es  scheint, 
sehr  beständig. 
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Eine  Elementaranalyse  der  Xanthobetinsäure  wurde  eben- 
falls nicht  gemacht,  auch  eine  Untersuchung  der  braunen  Säure 
fand  nicht  statt. 

Später  hat  dann  Sostmanni),  ohne  Meier's  Arbeit  zu 
kennen,  sich  mit  einem  braunen  Rübenfarbstoffe  beschäftigt,  den 
er  auf  Grund  ziemlich  oberflächlicher  Beobachtungen  für  identisch 
mit  der  Huminsäure  Mulder's  (CgoHijOe)  oder  für  huminsaures 
Ammonium  erklärte.  Sostmann  erhielt  denselben,  indem  er 
mit  Kalk  geschiedenen  Rübensaft  andauernd  bei  Zutritt  der  Luft 
kochte,  den  zu  Boden  fallenden  Niederschlag  mit  Salzsäure  zer- 
legte und  den  braunen  Rückstand  mit  destillirtem  Wasser  so 
lange  auswusch,  bis  das  Waschwasser  keine  Chlorreaction  mehr 
zeigte.  Durch  wiederholtes  Lösen  desselben  in  Natronlauge  und 
Fällen  mit  Salzsäure  reinigte  er  denselben. 

Der  reine  sogenannte  Rübenfarbstoff  zeigte  folgende  Eigen- 
schaften : 

In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  er  unlöslich,  von  schwach 
saurer  Reaction.  Von  Alkalien  wird  er  leicht  gelöst  und  bildet 
damit  eine  gallertartige  Flüssigkeit,  welche  beim  Filtriren  theils 
als  stark  gefärbte,  alkalische  Flüssigkeit  durch  das  Papier  läuft, 
theils  auf  dem  Filter  als  eine  in  Wasser  und  Alkalilauge  unlös- 
liche Gallerte  zurückbleibt.  Sostmann  meint,  dass  ein  vorher 
einheitlicher  Stoff  durch  die  Salzsäure  so  verändert  worden  sei, 
dass  nachher  zwei  Stoffe  vorhanden  waren;  durch  Kochen  mit 
Alkalien  wird  die  Gallerte  wieder  zu  Farbstoff  regenerirt. 

Aus  der  alkalischen  Lösung  mit  Salzsäure  ausgeschieden, 
stellt  der  fragliche  Körper  eine  sehr  wasserreiche  Gallerte 
(90  Proc.  Wasser)  dar,  welche  zu  einer  braunen,  zerreiblichen 
Masse  zusammentrocknet. 

Die  Lösung  desselben  giebt  mit  den  Chloriden  der  Erd- 
alkalien braune  Niederschläge,  welche  in  Zuckerwasser  löslich 
sind.  Durch  Aetzkalk  wird  derselbe  auch  aus  Zuckerlösungen 
vollständig  ausgefällt 

Concentrirte  Salpetersäure  und  Königswasser  wirken  heftig 
auf  den  Körper  ein,  wobei  derselbe  zinnoberroth  wird  und  sich 
theilweise  löst.    Die  Lösung  enthält  Oxalsäure. 

Concentrirte  Schwefelsäure  verkohlt  ihn;  Fehlin  g'sche  Lösung 
wird  durch  denselben  etwas  reducirt. 


1)  Zeitschr.  1867,  S.  56. 
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Aus  allen  diesen  Eigenschaften,  eine  Elementaranalyse  wurde 
nicht  gemacht,  schliesst  Sostmann,  dass  der  Rübenfarbstoff 
Huminsäure  sei,  welche  durch  Oxydation  eines  in  der  Rübe  vor- 
handenen Chromogens  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  entsteht. 

Es  ist  eine  altbekannte  Thatsache,  dass  die  den  Rübensaft 
färbende  Substanz  erst  durch  Oxydation  eines  farblosen  Körpers 
entsteht,  für  die  Behauptung,  dieselbe  sei  Huminsäure,  ist  jedoch 
die  Beweisführung  mangelhaft;  vor  Allem  muss  die  etwas  gewalt- 
same Darstellung  der  braunen  Substanz  grosse  Bedenken  er- 
regen, da  es  durchaus  unerwiesen  ist,  ob  sie  aus  dem  sogenannten 
Chromogen  entstanden  ist.  Im  Rübensafte  sind  sehr  viele  Stoffe 
enthalten,  die  sich  bei  lang  andauerndem  Kochen  mit  Kalk  zer- 
setzen und  wahrscheinlich  sehr  verschiedenartige  braune  Sub- 
.stanzen  geben. 

Auch  spätere  Arbeiten  tragen  zur  Aufklärung  der  Frage 
nichts  bei.  So  erklärt  z.  B.  v.  Wachtel  i)  den  Rübenfarbstoff 
für  eine  Säure,  die  mit  Kalk,  Baryt  u.  s.  w.  unlösliche  Verbin- 
dungen eingeht,  ihrer  Veränderlichkeit  wegen  von  ihm  jedoch 
nicht  rein  erhalten  werden  konnte. 

Erst  J.  Reinke  bringt  in  seiner  Arbeit:  „Ein  Beitrag  zur 
Kenntniss  leicht  oxydirbarer  Verbindungen  des  Pflanzenkörpers"  2) 
werthvoUeres  Material,  welches  aber  meines  Wissens  bis  heute 
leider  nicht  vervollständigt  worden  ist. 

Der  genannte  Forscher  weist  zunächst  auf  die  Thatsache  hin, 
dass  es  sehr  viele  farblose  Pflanzensäfte  giebt,  welche  pich  an 
der  Luft  durch  Oxydation  eines  in  denselben  enthaltenen  Chromo- 
gens dunkel  färben.  Kartoffelsaft,  welchen  man  an  der  Luft 
stehen  lässt,  nimmt  zuerst  an  seiner  Oberfläche  eine  röthliche, 
dann  eine  violette  und  zuletzt  eine  tief  braune  Färbung  an,  die 
sich  nach  und  nach  auf  die  tieferen  Schichten  überträgt  und 
schliesslich  dem  Safte  das  Aussehen  einer  schwarzbraunen  Tinte 
giebt.  Man  kann  die  Färbung  beschleunigen,  indem  man  den 
Saft  durch  ein  Filter  giesst.  Die  einzelnen  Tropfen  bieten  dem 
atmosphärischen  Sauerstoffe  eine  grosse  Angrifi'sfläche  und  werden 
daher  sehr  rasch  dunkel. 

Empfindlicher  noch  gegen  die  oxydirende  Wirkung  des  Sauer- 
stoffes ist  der  Saft  der  Zuckerrübe,  welcher  an  der  Luft  sofort 
schmutzig  weinroth,  dann  violettbraun  und  endlich  fast  schwarz 
wird.    Reinke  suchte  das  Chromogen  desselben  dadurch  zu 


')  Oe.  Z.  1879,  S.  391.    —    «)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  6,  263. 
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isoliren,  dass  er  denselben  so  irisch  wie  möglich  mit  Aether 
schüttelte.  Dieser  nimmt  das  Chromogen  zwar  auf,  wird  aber 
dabei  so  stark  mit  Eiweissgerinnsel  und  anderen  Stoffen  ver- 
unreinigt, dass  er  eine  Gallerte  bildet,  welche  zu  nichts  zu  ver- 
wenden ist.  Keinke  griff  nunmehr  zum  Bleiessig;  durch  diesen 
wird  sämmtliches  Chromogen  niedergeschlagen,  was  dadurch 
bewiesen  ist,  dass  sich  das  Filtrat  vom  Bleiniederschlage  nicht 
wieder  dunkel  färbt 

Der  Niederschlag  von  sehr  frischem  Safte  hat  eine  röthlich- 
weisse  Farbe,  wird  aber  beim  Stehen  an  der  Luft  in  seiner 
äusseren  Schiebt  bald  dunkelblau.  Zur  Herstellung  des 
Chromogens  wird  derselbe  in  Wasser  aufgeschlämmt,  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  filtrirt.  Das  farblose  Filtrat 
schüttelt  man  mit  Aether  aus  und  erhält  nach  dem  Verdunsten 
des  Aethers  unter  Lichtabschluss  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche 
in  ölartigen  Tropfen  an  den  Wänden  des  Gefässes  in  die  Höhe 
steigt  und  schliesslich  zu  einer  wachsartigen  Masse  eintrocknet. 
Während  des  Eintrocknens  färbt  sich  dieselbe  erst  gelb,  dann 
tief  kirschroth  mit  einem  mehr  oder  weniger  deutlichen  Stich  ins 
Braune. 

Wenn  man  den  Kübensaft,  sofort  nach  dem  Auspressen,  im 
Wasserbade  bis  zum  Goaguliren  des  Fiweisses  erhitzt  und  dann 
erst  der  eben  beschriebenen  Behandlung  unterwirft,  so  erhält 
man  eine  bedeutend  grössere  Ausbeute  an  roth  werdender  Sub- 
stanz, auch  fehlen  dann  gewisse  nadeiförmige  j  gegen  die  Luft 
indifferente  Bjrystalle,  welche  sich  sonst  immer  mit  ausscheiden. 
Welcher  Art  dieselben  sind  und  ob  dieselben  mit  der  chromogenen 
Substanz  in  genetischer  Verbindung  stehen  oder  nicht,  konnte 
Keinke  nicht  feststellen. 

Aus  dem  Safte  der  rothen  Rübe  erhält  man  ebenfalls  den 
farblosen,  roth  werdenden  Körper,  jedoch  in  reichlicher  Menge 
nur,  wenn  man  denselben,  wie  oben,  vorher  erwärmt  hat;  aus 
kalt  behandeltem  Safte  scheiden  sich  fast  nur  die  erwähnten 
nadeiförmigen  Krystalle  aus. 

Der  rothe  Farbstoff  dieser  Rübenvarietät  ist  in  Aether 
nicht  löslich. 

Aus  diesen  Thatsachen  geht  mit  Sicherheit  hervor,  dass  sich 
in  den  Zellen  der  Zuckerrübe  ein  durch  Bleiessig  fällbares 
Chromogen  befindet,  welches  in  Wasser  löslich  ist,  demselben 
aber  durch  Aether  entzogen  werden  kann.  Reinke  nennt  diese 
Substanz,  weil  sie  an  der  Luft  in  einen  rothen  Körper  übergeht. 
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Rhodogen.  Die  directe  Untersuchung  des  Rhodogens  bietet 
wegen  seiner  grossen  Oxydirbarkeit  ausserordentliche  Schwierig- 
keiten.   Die  Reactionen  desselben  sind  folgende: 

Wird  eine  Schicht  rhodogenhaltigen  Aethers  auf  Wasser 
gegossen,  so  geht  beim  Verdunsten  des  Aethers  ein  dunkelbrauner 
Farbstoff  in  das  Wasser  über,  welcher  jedenfalls  ein  Oxydations- 
product  des  Betaroths  (s.  unten)  ist. 

Beim  Schütteln  von  rhodogenhaltigem  Aether  mit  verdünntem 
Bleiessig  bildet  sich  sofort  eine  bläulichweisse  Verbindung,  die 
sich  nach  und  nach  mit  violetter  Färbung  auflöst;  einige  Tropfen 
Essigsäure  bewirken  sofortige  Lösung. 

Beim  Schütteln  von  rhodogenhaltigem  Aether  mit  Baryt- 
wasser bildet  sich  an  der  Trennungsfläche  ebenfalls  ein  bläulich- 
weisser  Niederschlag. 

Bromwasser  erzeugt,  offenbar  durch  Oxydation,  in  der  farb- 
losen ätherischen  Lösung  eine  Violettfärbung. 

An  der  Luft  trocknet  die  ätherische  Lösung  dööselben  zu 
einem  rothen  Körper  ein,  wobei  sich  stechend  riechende 
Dämpfe  entwickeln.    Den  neuen  rothen  Körper  nennt  Reinke 

Betaroth.  Dasselbe  ist  in  getrocknetem  Zustande  unlöslich 
in  Wasser,  löst  sich  dagegen  leicht  in  Alkohol  mit  kirschrother 
Farbe,  welche  auf  Zusatz  von  Alkalien  blau  wird;  Kalilauge  löst 
den  Farbstoff  mit  schmutzigblauer  Färbung. 

Lässt  man  die  alkoholische  Lösung  länger  an  der  Luft  stehen, 
so  geht  die  Farbe  durch  weitere  Oxydation  zunächst  in  ein 
schmutziges  Violett,  dann  in  ein  schwärzliches  Braun,  ganz  der 
Verfärbung  des  Rübensaftes  entsprechend,  über.  Auch  das 
trockene  Betaroth  scheint  sich  an  der  Luft  in  derselben  Weise 
zu  verändern. 

Bärytwasser  liefert  mit  dem  in  wässerigem  Alkohol  gelösten 
Betaroth  einen  blauen  Niederschlag. 

Mit  geeigneten  Reductionsmitteln  gelingt  es,  eine  alkoholische 
Lösung  desselben  zu  entfärben.  So  bringt  unterschwefligsaures 
Zink  in  derselben  einen  weissen  Niederschlag  hervor,  welcher  an 
der  Luft  sich  wieder  röthlich  färbt. 

Eine  Bestimmung  der  chemischen  Zusammensetzung,  hat 
Reinke  weder  für  das  Rhodogen  noch  für  das  Betaroth 
versucht,  doch  ist  er  der  Meinung,  dass  dieselben  den  aromatischen 
Körpern  zuzurechnen   seien,   weil   unter   diesen  sich  sehr  viele 
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Stoffe  befinden,  die  mit  Leichtigkeit  Sauerstoff  aus  der  Luft 
unter  Dunkelfärbung  aufnehmen.  Er  erinnert  dabei  an  die  Pyro- 
gallussäure,  welche  bekanntlich  sehr  energisch  Sauerstoff  absorbirt 
und  deswegen  bei  der  Analyse  des  Saturationsgases  benutzt  wird, 
an  die  Dioxybenzole  (Benzcatechin,  Kesorcin,  Hydrochinon)  und 
an  deren  Methylderivat,  das  Orcin,  welches  sich  an  der  Luft 
roth  färbt 

Das  Betaroth  hält  er  für  einen  dem  Alkannaroth  oder 
Anchusin,  dem  Farbstoffe  der  Wurzel  Änchusa  tindoria^  wenn 
auch  nicht  gleichen,  so  doch  sehr  ähnlichen  Körper.  Er 
bereitete,  um  seine  Ansicht  zu  begründen,  von  diesem  und  vom 
Betaroth  zwei  Lösungen  von  annähernd  gleicher  Concentration, 
untersuchte  dieselben  im  Spectralapparate  und  fand,  dass  beide 
Farbstoffe  sehr  ähnliche  Absorptionsspectra  zeigten.  Sie  zeigten 
beide  drei  deutliche  Absorptionsbänder,  die  bei  beiden  identische 
Lage  besassen.  Bei  weiterer  Oxydation  des  Betaroths  verschwand 
der  Streifen  im  Grün. 

Mit  dem  Alkannaroth  stimmt  letzteres  ausserdem  noch  darin 
überein,  dass  es  denselben  Farbenton  besitzt  wie  dieses,  und  dass 
auch  dieses  durch  unterschweflige  Säure  zu  einem  farblosen 
Chromogen  reducirt  wird,  welches  sich  an  der  Luft  alsbald  wieder 
röthet.  Auf  der  anderen  Seite  allerdings  ist  das  Alkannaroth 
an  der  Luft  beständiger,  als  das  Betaroth. 

Weitere  Vergleiche  zwischen  den  beiden  Farbstoffen  hat 
Reinke,  wie  es  scheint,  nicht  gezogen,  obgleich  vom  Alkannaroth 
damals  schon  sehr  viele  Reactionen  bekannt  waren.  Es  ist 
dies  nicht  besonders  auffällig,  da  dieser  Forscher  vor  Allem  die 
physiologische  Seite  im  Auge  hatte.  Auf  diese  Frage  tiefer 
einzugehen,  liegt  für  uns  kein  Anlass  vor,  wir  erwähnen  daher  nur, 
dass  Reinke  den  Chromogenen  eine  grosse  Rolle  bei  der  Ath- 
mung  der  Pflanzen  zuschreibt,  indem  er  meint,  dass  sie  dabei 
selbst  höher,  möglicher  Weise  bis  zu  Kohlensäure  und  Wasser 
oxydirt  werden,  und  sich  dann  aus  anderen  Stoffen  immer  neu 
bilden  müssen,  oder  dass  sie  den  inactiven  Sauerstoff  O2  spalten 
und  dadurch  die  Oxydation  von  Kohlenhydraten  (durch  ein  ab- 
gespaltenes, actives  0)  ermöglichen. 

Die  Eigenschaften  des  Betaroths  erklären  eine  Erschei- 
nung, welche  jedem  Zuckerfabrikanten  bekannt  ist.  Wenn 
nämlich  die  ausgelaugten  Schnitzel  mit  kalkhaltigen  Flüssig- 
keiten oder  Ammoniakdämpfen  in  Berührung  kommen,  oder  zum 
Zwecke  der  Trocknung  mit  Kalk  behandelt  werden,  nehmen  sie 
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eine  auffallend  grüne  Farbe  an.  Das  Betaroth  wird  nämlich  blau 
und,  da  nach  Stammer  (Lehrbuch  der  Zuckerfabrikation,  S.  93) 
in  der  Kübe  auch  ein  Gerbstoff  vorhanden  ist,  der  sich  mit 
Alkalien  gelb  färbt,  der  aber  bis  jetzt  nicht  isolirt  worden  ist, 
so  entsteht  Grün,  als  Mischfarbe. 


lY.    Die  Fettsubstanzen  der  Buben. 

Dass  die  Rüben  Fette  enthalten,  ist  eine  schon  lange  bekannte 
Thatsache,  doch  sind  bis  jetzt  erst  wenige  Untersuchungen  über 
dieselben  vorhanden.  Die  ersten  zuverlässigen  Notizen  hierüber 
hat  Michaelis!)  mitgetheilt,  der  sich  eifrig  mit  Rübenunter- 
suchungen beschäftigte.  Derselbe  versetzte  Rübensaft  mit  Sal- 
petersäure und  erhitzte  bis  zur  Coagulation  des  Eiweisses.  Den 
ausgewaschenen  und  getrockneten  Niederschlag  extrahirte  er  mit 
Aether  und  erhielt  nach  dem  Verdunsten  ein  festes  Fett  in 
Mengen  von  0,533  g,  0,647  g  bis  1,005  g  auf  1000  g  Saft;  das  Fett 
war  fest,  gelb  und,  wie  er  sagt,  mit  Protein  verunreinigt.  Später 
erkannte  er,  dass  die  Salpetersäure  verändernd  auf  das  Fett  ein- 
gewirkt hatte,  und  benutzte  zur  Erzeugung  des  betreffenden 
Niederschlages  Salzsäure.  Er  erhielt  Fett  von  der  Consistenz 
des  Schweineschmalzes  und  von  der  Farbe  des  Olivenöles. 

Abgesehen  von  Scheibler's  Notiz  über  phosphorhaltiges 
Fett  in  den  von  ihm  untersuchten  Froschlaichbildungen  und  von 
den  wenigen  Worten,  mit  welchen  er  über  vermuthliches  Vor- 
kommen von  Cholesterin  in  der  Rübe  sich  äussert,  wird  das 
Rübenfett  erst  viele  Jahre  später  von  Herzfeld  wieder  er- 
wähnt 2). 

Derselbe  veranstaltete  Versuche,  um  eine  auf  Alkoholverwen- 
dung gegründete  Fabrikationsmethode  zu  prüfen,  indem  er  aus 
getrockneten  Rübenschnitzeln  zunächst  durch  Methylalkohol 
Nichtzuckerstoffe  und  nachher  mit  87  grädigem  Alkohol  den  Zucker 
extrahirte. 

Dabei  fand  er,  dass  der  Methylalkohol  sehr  viel  Fette  auf- 
gelöst hatte,  die  er  mit  Wasser  abschied,  in  Aether  aufnahm 
und  verseifte;  aus  der  Seife  schied  er  dann  Fettsäuren  ab.    Es 


^)  Zeitschr.  1855,  S.  67  und  folgende  Jahrgänge.  —  *)  Zeitschr.  1887, 
S.  573  und  714. 
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gelang  ihm  nicht,  die  verschiedenen  Säuren  zu  trennen  und  zu 
bestimmen,  weil  ihm  das  Material  nicht  ausreichte,  doch  schloss 
er  aus  der  Verbrennungsanalyse  des  Gemenges  derselben,  welche 

70,40  Proo.  Kohlenstoff, 
11,13  „  Wasserstoff, 
18,47      „      Sauerstoff 

ergab,  dass  das  in  den  Kühen  enthaltene  Fett  etwa  die  Zusammen- 
setzung des  Rüböls  haben  müsse.  Dieser  Schluss  ist  jedoch  falsch, 
da  im  Rüböl  die  Säuren 

Erucasäure  mit  78,10  Proc.  C,  12,42  Proo.  H  und  9,48  Proc.  0 

Behensäure    „    77,65      „      „  12,94      „  „  „  9,41      „      „ 
und  vielleicht  noch 

Oelsäure       mit  76,59      „       „  12,06      „  „  „  11,35      „      „ 

enthalten  sind. 

Vorläufig  ist  also  nichts  weiter  bewiesen,  als  dass  die  Rüben 
Fette  enthalten,  welche  verseif  bar  sind.  Dabei  wollen  wir  aber 
die  Beobachtung  Herzfeld's  erwähnen,  dass  der  Methylalkohol 
immer  saurer  wurde,  je  öfter  er  mit  den  getrockneten  Rüben  in 
Berührung  kam,  so  dass  er  schliesslich  den  Zucker  invertirte. 
Herzfeld  hat  nicht  untersucht,  was  für  Säuren  in  demselben 
aufgelöst  waren,  es  lässt  sich  aber  vermuthen,  dass  es  Fett- 
säuren, vielleicht  auch  Glycerinphosphorsäure,  waren. 

In  seiner  Arbeit  über  das  Dextran  i),  auf  welche  wir  noch  öfter 
zurückkommen  werden,  hat  Scheibler  darauf  hingewiesen,  dass 
die  Rüben  einen  Stoff  enthalten  müssten,  welchen  er  Protagon 
nennt  —  wir  werden  denselben  unter  der  Bezeichnung  „Lecithin*^ 
besprechen  —  und  welcher  sich  leicht  in  eine  Base  und  ein 
phosphorhaltiges  Fett  (siehe  unten)  spaltet.  Dieses  phosphor- 
haltige  Fett  zerfällt  leicht  in  Fettsäure  und  Glycerinphosphor- 
säure, letztere  schliesslich  in  Glycerin  und  Phosphoraäure,  so  dass 
die  Inversion  des  Zuckers  leicht  erklärlich  erscheint. 

Durch  den  Methylalkohol  wird  aber  nicht  das  gesammte  Fett 
aus  den  Rüben  extrahirt,  Herzfeld  erhielt  vielmehr  noch  eine 
beträchtliche  Menge,  als  er  die  Rüben  nachher  mit  87  proc.  Alkohol 
auslaugte.    Dieses  Fett  hat  er  ebenfalls-  nicht  untersucht. 

Herzfeld  schätzt  die  Menge  Fett,  welche  in  10  000  Gtr. 
Rüben  enthalten  ist,  auf  20  Gtr.,  also  auf  das  Doppelte  bis  Vier- 
fache von  dem,  was  Michaelis  durch  gewichtsanalytische  Be- 
stimmung fand. 


1)  Zeitschr.  1874,  S.  309  ff. 
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Directe  Untersuchungen  der  Rüben  auf  Fettsubstanzen  sind 
seitdem  meines  Wissens  nicht  ausgeführt  worden.  Nur  Kollrepp 
stellte  in  einem  Scheideschlamme,  und  zwar  in  dem  in  Säure 
und  Wasser  unlöslichen  Rückstande  desselben,  Isocholesterini) 
fest  und  v.  Lippmann  fand  in  der  Schaumdecke  gährender  Nach- 
producte,  neben  verschiedenen  übelriechenden  Fettsäuren,  Phyto - 
Sterin  2),  beides  Stoffe  aus  der  Reihe  der  Cholesterine.  Es  hat 
im  Allgemeinen  etwas  Uebles,  aus  einem  derartigen  Vorkommen 
solcher  Stoffe  darauf  zu  schliessen,  dass  dieselben  schon  in  der 
Rübe  vorhanden  gewesen  sind.  Isocholesterin  ist  ein  zuerst  als 
Charakteristicum  des  Wollfettes  aufgefundener  Stoff,  dessen  Vor- 
kommen in  Pflanzen  meines  Wissens  noch  nicht  constatirt  ist.  Nun 
werden  bekanntlich  in  der  Scheidung  sehr  häufig  Fette  zugethan, 
und  zwar  nicht  immer  Talg ,  sondern  oft  Compositionen,  die  als 
Saturationsöl  oder  -fett  bezeichnet  werden.  Wie  jetzt  ganz  offen 
reines  Wollfett  zu  diesem  Zwecke  verwendet  wird,  so  mag  dieses 
Fett,  welches  nebenbei  sehr  billig  ist  und  früher  noch  viel  billiger 
war,  ohne  Wissen  des  Zuckerfabrikanten  in  den  Schlamm  gekommen 
sein.  Die  Entdeckung  Kollrepp's  ist  daher  mindestens  zweifel- 
haft, wenn  ich  auch  die  Möglichkeit  des  Vorkommens  von  Iso- 
Cholesterin in  ^der  Rübe  nicht  unbedingt  in  Abrede  stellen  wilU 
Uebrigens  hat  Kollrepp  später  dasselbe  nicht  wieder  auffinden 
können.  Ebenso  schlimm  würde  es  mit  v.Lippmann's  Phytosteria 
stehen,  wenn  er  dasselbe  ausschliesslich  aus  dem  oben  erwähnten 
Schaume  dargestellt  hätte.  Nach  seiner  Angabe  hat  er  dasselbe 
aber  ausserdem  noch  aus  Rübenfett  isolirt,  welches  vor  Jahren 
in  der  Fabrik  Surany  bei  Versuchen,  Rüben  durch  Alkohol- 
extraction  zu  verarbeiten,  erhalten  worden  war.  v.  Lippmann 
spricht  es  selbst  aus,  dass,  seiner  Unlöslichkeit  wegen,  das  Phyto- 
Sterin  hätte  im  Schlamme  bleiben  müssen,  wie  ja  in  der  That 
Kollrepp's  Isocholesterin  im  Schlamme  geblieben  ist,  doch  sei 
es  möglicherweise  im  Safte  löslich.  Einfacher  erscheint  die  Er- 
klärung, dass  das  Phytosterin  sich  bei  der  Gährung  des  Nach- 
productes,  als  Bestandtheil  des  Plasmas  der  dabei  thätigen  Pilze, 
gebildet  hat.  Dasselbe  ist  in  den  Pflanzen  weit  verbreitet  und 
auch  in  vielen  Pilzen,  wenn  auch  nur  grossen,  nachgewiesen 
worden. 

Aus  diesen  historischen  Erörterungen  können  wir  entnehmen, 
dass  das  Rübenfett  keine  einheitliche  Substanz  ist,  sondern  aus 


*)  Zeitsohr.  1888,  S.  772.  —  *)  Zeitschr.  1888,  S.  71. 
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sehr  verschieden  zusammengesetzten  Stoffen  besteht. 
Herzfeld  fand  echte,  verseif  bare  Fette  oder  mindestens  höhere 
Fettsäuren,  Kollrepp  (unter  Vorbehalt)  und  v. Lippmann  fanden 
Cholesterine,  fettartige  Substanzen,  welche  man  unter  die 
Alkohole  rechnet.  Zu  den  echten  Fetten  ist  auch  das  phosphor- 
haltige  Fett  Scheibler's  zu  rechnen.  Da  Herzfeld's  Unter- 
suchungen nicht  die  geringste  Andeutung  darüber  geben,  welche 
Fettsäuren  er  vor  sich  gehabt  hat  und  wir  unmöglich  aus  der 
langen  Beihe  derselben  die  richtigen  errathen  können,  so  müssen 
wir  auf  die  Besprechung  derselben  verzichten  und  uns  auf  die 
beiden  oben  erwähnten  Cholesterine  beschränken.  Auf  das 
phosphorhaltige  Fett  Scheibler's,  welches  ein  Spalfcungs- 
product  des  Lecithins  ist,  sowie  auf  die  Zersetzungsproducte  des- 
selben, die  Glycerinphosphorsäure  und  die  Oelsäure,  eine  andere 
Fettsäure  ist  bis  jetzt  nicht  mit  Sicherheit  nachgewiesen,  werden 
wir  bei  den  Lecithinen  zurückkommen. 

1.  Das  Isocholesterin,  empirische  Formel  C26H44O. 

Vorkommen:  Ausser  im  Scheideschlamme  ist  dasselbe  bis 
jetzt  nur  im  Wollfette,  zum  Theil  mit  Stearinsäure  oder  Olein- 
säure zu  Estern  verbunden,  von  E.  Schulze  nachgewiesen. 

Eigenschaften  und  Zusammensetzung:  Da  die  Chole- 
sterine sehr  kohlenstofifreiche  Verbindungen  sind,  ist  ihre 
empirische  Formel  sehr  schwer  festzustellen  und  daher  immer 
noch  streitig;  einige  geben  ihnen  die  oben  angeführte  Formel, 
andere  die  Formel  C27H46O.  Berechnet  man  den  Procentgehalt 
an  KohlenstoflF,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  aus  beiden  Formeln, 

so  ergiebt: 

I.  IL 

C 83,a7  Proc.  83,93  Proc. 

H 11,91      „  11,40      „ 

0 4,16      „  4,73      „ 

Es  sind  das  so  geringe  Differenzen,  dass  diese  Frage  wohl 
vorläufig  nicht  entschieden  werden  wird.  Ebensowenig  ist  bis 
jetzt  die  Constitution  der  Cholesterine  aufgeklärt;  man  weiss 
bis  jetzt  nur,  dass  sie  sich  wie  Alkohole  verhalten.  Das  Iso- 
cholesterin  hätte  demnach  die  Formel  C26H43.(OH). 

Es  ist  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Aceton  und  Chloro- 
form und  krystallisirt  aus  Aether  oder  Aceton  in  feinen  durch- 
sichtigen Nadeln,  welche  bei  138  bis  138,5o  schmelzen. 
Beim  Erkalten  erstarrt  die  geschmolzene  Masse  amorph.    Beim 


Das  IsocholeBterin,  Nachweis.  245 

Einengen  seiner  concentrirten  alkoholischen  Lösung  scheidet  es 
sich  als  Gallerte,  heim  Einengen  seiner  verdünnten  Lösung  in 
Flocken  aus.  Kollrepp  erhielt  sein  Isocholesterin  aus  alko- 
holischer Lösung  in  schönen  Krystallen,  indem  er  dieselbe 
erwärmte  und  mit  vielem  kochenden  Wasser  versetzte.  Setzt 
man,  nach  Kollrepp,  zu  einer  concentrirten,  alkoholischen 
Lösung  etwas  Wasser,  so  dass  gerade  eine  Trübung  entsteht,  so 
erstarrt  dieselbe  nach  einiger  Zeit  zu  einer  Gallerte.  Nach  einigen 
Tagen  wird  diese  Gallerte  krystallinisch,  indem  sich  von  einzelnen 
Punkten  aus  Büschel  von  Nadeln  bilden,  welche  bald  das  ganze 
Gefäss  erfüllen. 

Für  das  Isocholesterin,  welches  optisch-activ  ist,  wird 
das  specifische  Drehungsvermögen  in  ätherischer  Lösung  auf 
[(x]d  =  -\-  59,1*^  angegeben,  Kollrepp  fand  in  alkoholischer 
Lösung  [a]D  =  +  67,2«,  in  Chloroform  bei  20o  =  +  86,5». 
Durch  Bleiessig  wird  dasselbe  aus  seiner  Lösung  nicht  gefällt 

Nachweis:  Setzt  man  zu  einer  Lösung  des  gewöhn- 
lichen Cholesterins  in  Chloroform  das  gleiche  Volumen  con- 
centrirter  Schwefelsäure  und  schüttelt,  so  wird  die  Lösung 
schnell  blutroth,  dann  kirschroth  bis  purpurroth.  Giesst  man 
dieselbe  in  eine  flache  Schale  aus,  so  wird  sie  bald  blau,  dann 
grün  und  zuletzt  gelb.  Die  unter  der  Lösung  befindliche  Schwefel- 
säure zeigt  grüne  Fluorescenz.  Alle  diese  Erscheinungen  zeigt 
das  Isocholesterin  nicht;  eine  Lösung  desselben  in  Chloroform' 
färbt  sich  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure,  welche  mit  ein  wenig 
Wasser  verdünnt  worden  ist,  bräunlich. 

Löst  man  dagegen  etwas  Isocholesterin  in  warmem  Essig- 
säureanhydrit und  setzt  nach  dem  Erkalten  einige  Tropfen  con- 
centrirter  Schwefelsäure  hinzu,  so  färbt  sich  die  Lösung  nach 
einiger  Zeit  rothgelb  mit  grüner  Fluorescenz.  Dieselbe  Reaction 
erhält  man,  wenn  man  eine  chloroformische  Lösung  des  Iso- 
cholesterins  mit  Essigsäureanhydrit  und  concentrirter  Schwefel- 
säure versetzt  (E.  Schulze). 

Mit  concentrirter  Salpetersäure  auf  dem  Tiegeldeckel  ver- 
dampft, hinterlässt  Isocholesterin  einen  gelben  Rückstand,  welcher, 
noch  warm  mit  Ammoniak  versetzt,  roth  wird. 

Darstellung  aus  Wollfett:  Das  Isocholesterin  ist  als  Ester 
in  dem  Theile  des  Wollfettes  enthalten,  welcher  in  Alkohol  un- 
löslich ist.  Man  kocht  denselben  mit  alkoholischer  Kalilauge, 
um  die  Ester  zu  verseifen,  verdunstet  den  Alkohol,  schüttelt  den 
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Bückstand  mit  Aether  und  Wasser  aus  und  verdunstet  die  äthe- 
rische Cholesterinlösung  zur  Trockne.  Der  Rückstand  hiervon 
ist  ein  Gemenge  von  gewöhnlichem  mit  Isocholesterin.  Man 
erhitzt  denselben  mit  der  vierfachen  Menge  Benzoesäure  auf  200^ 
wäscht  die  entstandenen  Benzoesäureester  mit  Kaliumcarbonat- 
lösung  und  nimmt  sie  dann  in  Aether  auf.  Nach  dem  Verdunsten 
des  Aethers  wird  das  Gemenge  der  Ester  mit  kleinen  Mengen 
Alkohol  ausgekocht  und  aus  Aether  umkrystallisirt.  Das  gewöhn- 
liche benzoesaure  Cholesterin  krystallisirt  dabei  in  dicken,  glän- 
zenden Tafeln,  das  entsprechende  Isocholesterin  in  Nadeln.  Die 
beiden  Krystallisationen  lassen  sich  durch  Schlemmen  tren- 
nen. Durch  Verseil'en  mit  Kalilauge  erhält  man  das  Isochole- 
sterin rein. 

Kollreppi)  stellte  seinen  Körper  wie  folgt  dar:  Ziemlich 
bedeutende  Mengen  Scheideschlamm  wurden  mit  überschüssiger 
verdünnter  Salzsäure  übergössen  und  stehen  gelassen.  Es  setzte 
sich  ein  unlöslicher  Rückstand  ab,  zum  Theil  organischer  Natur, 
welcher  durch  wiederholtes  Aufrühren  mit  Wasser  und  Decantiren 
gereinigt  wurde.  Er  suchte  denselben  mit  Aether  zu  extrahiren, 
erhielt  aber  stets  eine  dicke  Emulsion,  welche  sich  nicht  in  zwei 
Schichten  trennte.  Erst  durch  Zusatz  von  40  Proc.  Schwefel- 
säure zu  dem  erwähnten  Rückstande  trat  eine  Scheidung  ein. 
Beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  hinterblieb  eine  kry- 
stallinische  braune  Masse.  Dieselbe  wurde  in  Alkohol  gelöst, 
und  die  Lösung  mit  Thierkohle  entfärbt. 

Beim  Versetzen  mit  Wasser  schied  sich  das  Isocholesterin 
aus,  während  vorhandene  Oxalsäure  in  Lösung  blieb.  Das 
erstere  wurde  mit  heisser  Sodalösung  ausgewaschen,  wobei  die 
Substanz  rein  weiss  wurde  und  sich  in  glänzende  Nädelchen  ver- 
wandelte, denen  nachher  noch  durch  Salzsäure  und  Waschen  mit 
heissem  Wasser  jede  Spur  Asche  entzogen  werden  konnte. 

Von  Zersetzungen  und  Verbindungen  des  Isocholesterins 
ist  nur  zu  erwähnen,  dass  es  durch  Phosphorpentachlorid  in  sein 
Chlorid,  G26H43CI,  verwandelt  wird  und  dass  es  sich  mit  Benzoe- 
säure und  Essigsäure  zu  Estern  verbindet.  In  dem  fraglichen 
Scheideschlamme  scheint  es  als  Oxalsäure  es  ter  vorhanden 
gewesen  zu  sein.  Man  kann  dies  daraus  schliessen ,  dass  erst 
nach  Zusatz  der  Schwefelsäure,  also  wohl  durch  Spaltung  des 


*)  Zeitschr.  1888,  S.  772. 
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Esters,  Scheidung  der  Emulsion  eintrat.  Die  von  Kollrepp 
hierbei  gefundene  Oxalsäure  betrug  mehr  als  die  Hälfte  des  Rück- 
standes. 

Mit  dem  Isocholesterin  aus  Wollfett  ist  die  von  Kollrepp 
aufgefundene  Substanz  zwar  in  vielen  Stücken,  doch  aber  nicht 
ganz  identisch.  Zunächst  stimmt  die  Elementaranalyse  nicht  mit 
der  Cholesterinformel,  da  Kollrepp  fand: 

C   .    .    .    .    75,05  Proc.  76,50  Proc.  77,60  Proc. 

H  ,   .    .    .      9,80      „  10,20      „  10,90      „ 

Der  Sauerstoffgehalt  betrug  demnach  etwa  2^2  Mal  so  viel, 
als  dem  Cholesterin  zukommt,  doch  mag  diese  Differenz  der 
schwierigen  Verbrennlichkeit  aller  dieser  Stoffe  zuzuschreiben  sein. 
Ausserdem  aber  weicht  der  Schmelzpunkt  ausserordentlich  von 
dem  des  Isocholesterins  ab;  derselbe  liegt  bei  290°.  Es  ist  in 
diesem  Falle  nicht  möglich,  die  Ursache  in  Verunreinigungen  zu 
suchen,  weil  solche  stets  den  Schmelzpunkt  erniedrigen  und  so 
auch,  nach  Schulze,  der  Schmelzpunkt  eines  Gemenges  von 
Cholesterin  und  Isocholesterin  um  10°  niedriger  liegt,  als  der 
seiner  Bestandtheile. 

Schliesslich  sind  auch  die  Reactionen  der  Kollrepp'schen 
Substanz  nicht  ganz  genau  die  des  Isocholesterins.  Mit  Schwefel- 
säure geschüttelt,  nimmt  dieselbe  eine  röthliche  (anstatt  bräun- 
liche) Färbung  an  und  Ammoniak  erzeugt  hier,  nach  der  Behand- 
lung mit  Salpetersäure,  eine  gelbbräunliche,  nicht  eine  rothe 
Farbe.  Vorläufig  ist  also  der  Kollrepp 'sehe  Körper  nicht 
identisch  mit  dem  Isocholesterin,  aber  doch  demselben  sehr 
ähnlich. 

2.  Das  Phytosterin,  empirische  Formel  C26H44O. 

Vorkommen:  Das  Phytosterin  ist  in  der  Pflanzenwelt  sehr 
verbreitet;  es  wurde  (von  Beneke)  schon  1862  in  den  Erbsen 
entdeckt,  jedoch  für  Cholesterin  gehalten.  Nach  v.  Lippmann's 
Zusammenstellung!)  findet  es  sich  ausserdem  in  Bohnen,  Mandeln, 
Wicken  und  Lupinen,  in  Mais  und  Weizen,  in  der  Calabarbohne, 
der  Herbstzeitlose, /im  Senf-  und  Bockshornsamen,  in  der  Mohr- 
rübe, im  Samenöl  von  Kübsen,  Lein,  Mandel,  Baumwolle,  Erd- 
nuss,  Mohn  und  Cocos,  in  vielen  Globularien,  in  zahlreichen 
Pilzen  (z.  B.  im  Polyporus  officinalis)^  in  der  Milch,  der  Butter, 
dem  Leberthran  (neben  gewöhnlichem  Cholesterin)  u.  s.  w. 


*)  Zeitsohr.  1888,  S.  70. 
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Eigenschaften  und  Zusammensetzung:  lieber  die  Zu- 
sammensetzung des  Phytosterins  ist  nichts  Anderes  zu  sagen,  wie 
über  die  des  Isocholesterins,  mit  dem  es  isomer  ist.  Es  kry- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden,  1  Mol.  Krystallwasser  ent- 
haltenden Blättchen,  aus  Aether,  Chloroform  oder  Petroleumäther 
in  wasserfreien  Nadeln.  In  Wasser  ist  es,  wie  alle  Cholesterine, 
unlöslich,  dagegen  etwas  löslich  in  verdünnter,  leiöhter  in  con- 
centrirter  Essigsäure.  Es  schmilzt  nach  Lippmann  genau  bei 
133<>,  nach  Beneke  bei  136  bis  137^,  nach  Hesse,  langsam  er- 
hitzt, bei  132  bis  133^  rasch  erhitzt,,  bei  133  bis  134». 

Das  Krystallwasser  der  Blättchen  entweicht  bei  100<^. 

Nach  Landolt,  welcher  das  v.Lippmann'sche  Präparat  auf 
sein  optisches  Drehungsvermögen  untersuchte,  ist  bei  dem- 
selben [a]j>  bei  einer  Temperatur  von  2V  und  einem  Gehalte 
von  1,6375  g  in  100  ccm  einer  chloroformischen  Lösung  =  —  33,68^, 
bei  einem  Gehalte  von  3,275g  = — 35,11^.  Hesse  fand  für 
Phytosterin  "vwSl  Calabarbohnen  und  Saaterbsen  in  einer  chloro- 
formischen Lösung  von  1,636  g  Gehalt  bei  15^  Temperatur 
[a]j>  =  —  34,2<>,  so  dass  man  also  die  betreffenden  Körper  in 
dieser  Hinsicht  als  identisch  betrachten  kann. 

Nachweis:  Eine  Lösung  von  Phytosterin  in  Chloroform 
wird  durch  Schwefelsäure  vom  spec.  Gew.  1,76  blutroth  gefärbt. 

Darstellung:  v.  Lippmann  stellte  dasselbe  aus  dem  Schaume 
von  der  Gährung  der  Nachproducte  dar,  indem  er  denselben 
zunächst  mit  Wasser  sorgfältig  auswusch  und  die  braune, 
schmierige,  übelriechende  Masse  durch  wiederholtes  Auskneten 
und  Auskochen  mit  Wasser  von  einem  grossen  Theile  seines 
Farbstoffes  befreite.  In  Wasser  löste  sich  dabei,  ausser  Fett- 
säuren, viel  Dextran.  Die  so  zubereitete  Masse,  welche  neben 
Fettsäuren  fettsaures  Calcium  enthielt,  wurde  mit  Schwefelsäure 
behandelt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die  ätherische  Lösung 
hinterliess  eine  salben  artige  Masse,  welche  zunächst  mit  alkoho- 
lischem Kali  verseift  und  dann,  wie  oben  l^eim  Isocholesterin 
beschrieben,  weiter  verarbeitet  wurde. 

Die  schliesslich  erzielte  ätherische  Lösung  ergab  beim  Ver- 
dunsten eine  gelbliche,  zu  einem  festen  Krystallbrei  erstarrende 
Masse,  welche  nach  dem  Abpressen  und  wiederholtem  Um- 
krystallisiren  die  Eigenschaften  des  Phytosterins  zeigte. 

üeber  die  Zersetzungen  und  Verbindungen  desselben  ist 
ebenfalls  wenig  zu  sagen.     Dasselbe    bildet  mit  Säuren  Ester, 
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besonders  leicht  mit  Essigsäure;  der  Acetester  entsteht  beim  Er- 
wärmen mit  Eisessig  und  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in 
atlasglänzenden,  wasserfreien  Blättchen,  welche  bei  120<>  schmelzen. 


V.    Aromatische  Stoffe. 

1.  Das  Vanillin,  empirische  Formel  CgHsO.,. 

Vorkommen:  Das  Vanillin  ist  der  riechende  Bestandtheil 
der  Vanille,  welche  IV2  bis  2V2  Proc.  davon  enthält;  ausserdem 
hat  man  dasselbe,  jedoch  in  wesentlich  geringerer  Menge,  nach- 
gewiesen im  Siam-Benzoeharz,  in  manchen  Coniferenharzen ,  in 
der  Schwarzwurzel,  im  Spargel,  im  KartoflFelsafte,  in  den  Sulfit- 
laugen der  Cellulosefabriken,  in  manchem  Rübenrohzucker  und 
im  Rübenbrei.  Die  erste  Notiz  über  das  Vorkommen  desselben 
in  der  Rübe  rührt  von  Stamm  er  her.  Derselbe  versuchte  Rüben- 
brei mit  Kalkpulver  zu  trocknen  und  so  zu  conserviren;  dabei 
bemerkte  er  einen  „sehr  angenehmen,  vanilleartigen  Geruch"^), 
konnte  jedoch  „das  Aroma  nicht  isoliren"  2).  Nach  Vanille 
riechender  Rohzucker  war  den  Fabrikanten  später  vielfach  auf- 
gefallen, so  dass  es  nahe  lag,  diesem  das  riechende  Princip  zu 
entziehen.  Scheibler  gelang  dies,  wie  er  später  schreibt,  schon 
Mitte  der  sechziger  Jahre,  doch  veröffentlichte  er  seine  Beobach- 
tungen, fast  gleichzeitig  mit  v.  Lippmann's  Untersuchungen  über 
das  Vanillin  im  Rohzucker,  erst  1880  3). 

Zusammensetzung:  und  Eigenschaften:  Vanillin  ist  eine 
der  wenigen  aromatischen  Verbindungen,  welche  in  der  Rübe 
nachgewiesen  sind.  Um  seine  Constitution  zu  verstehen,  müssen 
wir  vom  Benzolring  CgHe  ausgehen,  und  zwar  sind  drei  Wasser- 
stoffe desselben  durch  verschiedene  Radicale,  nämlich  durch 
HO,  CH3.O  und  COH,  ersetzt.     Die  Formel  würde   also   sein: 

/OH 
CßHa^OCHg.     Da  diese   drei   substituirenden  Gruppen  in  ver- 

\COH 
schiedener  Weise  am  Benzolring  vertheilt  sein  können,  so  sind 
verschiedene  Isomere   des   Vanillins   denkbar.     Die  Formel  mit 
Ortsbezeichnung  ist  für  dieses: 


1)  Dingler's  Journal  158,  134.  —  *)  Ebend.  S.  138.  —  ^)  Berichte  1880, 
S.  335.    Zeitschr.  1880,  S.  134. 
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COH 

/OH  (4)  H— C       C— H 

CeH,^0.CH,(3)     oder  I         H 

\COH(ir  H-C        Ö-O.CH3. 

iH 

Durch  die  Gruppe  COH  ist  das  Vanillin  als  Aldehyd  charakterisirt ; 
denkt  man  sich  dieselbe  durch  die  Gruppe  CH2.OH  ersetzt,  so 
hat  man  den  Vanillinalkohol,  durch  die  Carboxylgruppe  die 
Vanillinsäure. 

Durch  die  im  Vanillin  enthaltene  Gruppe  OCH3  ist  dasselbe 

/         /OH  \ 
der  Methyläther  des  Protocatechualdehyds  (  CgHg^OH     )  (siehe 

\         NCOH/ 
Zersetzungen). 

Das  Vanillin  krystallisirt  in  schönen,  monoklinen  Nadeln, 
welche  stark  wie  Vanille  riechen  und  schmecken,  bei  80  bis  81 0 
schmelzen  und  im  Kohlensäurestrom  bei  285^  unzersetzt  über- 
destilliren.  Das  geschmolzene  Vanillin  erstarrt  beim  Erkalten  zu 
einem  dichten  Conglomerat  von  Krystallnadeln,  welche  strahlen- 
förmig um  einen  Punkt  angeordnet  sind  (Scheibler).  Es  löst 
sich  in  reichlicher  Menge  in  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform  und  kochendem  Ligroin,  schwer  in  kaltem  Wasser 
(in  90  bis  100  Thln.  von  14^),  etwas  leichter  in  heissem  Wasser 
(in  20  Thln.  von  75  bis  80^).  Obgleich  es  ein  Aldehyd  ist,  ver- 
hält es  sich  doch  wie  eine  Säure,  indem  es  Kohlensäure  aus 
ihren  Verbindungen  austreibt  und  in  Lösung  sauer  reagirt.  Es 
reducirt  ammoniakalische  Silberlösung. 

Nachweis:  Vanillin  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blaue  Fär- 
bung. Vanillinkrystalle,  mit  wenig  Thiophen  und  concentrirter 
Schwefelsäure  versetzt,  geben  auf  Zusatz  von  Alkohol  oder  in 
alkoholischer  Lösung  eine  lebhaft  grüne  oder  blaugrüne  Färbung 
(Ihl).  Eieralbumin  wird  durch  Vanillin  violett  bis  veilchenblau, 
Blut-  und  Pflanzenalbumin,  Casein  oder  Blutfibrin  violett  bis 
blauviolett,  Schafwolle  und  thierische  Haut  violett,  Legumin 
braunroth  und  Pflanzenfibrin  blassviolett  gefärbt  (Reichl). 

Eine  concentrirte  alkoholische  Lösung  von  schwefelsaurem 
Thallin  erzeugt  auf  Substanzen,  welche  Vanillin  enthalten  und 
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mit  Alkohol  befeuchtet  sind,   eine   dunkel  orangegelbe  Färbung 
(Unterscheidung  von  Coniferin), 

Bildung  und  Darstellung:  Seit  Thiemann  und  Haar- 
mann  zuerst  das  Vanillin  aus  Goniferin,  einem  Glukosid  des 
Coniferylalkohols,  gewonnen  haben,  sind  viele  Darstellungsweisen 
desselben  bekannt  geworden,  von  denen  wir  hier  jedoch  nur 
einige  anführen:    Man  spaltet  Goniferin  (GigHaaOs  +  2H3O) 

/         /OH  \ 

durch  Säure  in  Glykose  und  Goniferylalkohol  (  GßHg^O.CHs      | 

\  NCsH^.ÖH/ 
und  oxydirt  diesen  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  zu 
Vanillin. 

Der  Process  erklärt  sich  leicht,  wenn  man  die  vorstehende 
Formel  mit  der  des  Vanillins  vergleicht  Das  für  diese  Dar- 
stellungsweise nöthige  Goniferin  gewannen  die  ersten  Erfinder  aus 
dem  Cambialsafbe  der  Goniferen. 

Aus  Eugenol,  dem  Hauptbestandtheile  des  Nelkenöles,  Zu- 
/OH 
sammensetzung  CßHa^O.GHs  ,  entsteht  es  durch  Oxy- 

\GH2— GH=CHa 
dation  mit  übermangansaurem  Kalium  in  alkalischer  Lösung.  Man 
stellt  es  aus  demselben  fabrikmässig  her,  indem  man  dasselbe  in 
seinen  (alkoholischen)  Benzyläther  überführt,  diesen  durch  Er- 
hitzen in  alkalischer  Lösung  in  Isoeugenolbenzyläther  verwandelt 
und  diesen  endlich  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  oxy- 
dirt. Es  entsteht  Aldehydäther,  d.  i.  Vanillinbenzyläther, 
der  mit  rauchender  Salzsäure  in  Vanillin  und  Benzylchlorid 
zerfallt 

Aus  Vanillinsäure  entsteht  es  in  geringer  Menge  durch 
Reduction,  z.  B.  durch  Schmelzen  von  vanillinsaurem  Kalium  mit 
ameisensaurem  Kalium. 

Glykovanillin  wird  durch  das  in  den  bitteren  Mandeln 
enthaltene  Enzym  „Emulsin"  oder  durch  verdünnte  Säuren  in 
Glykose  und  Vanillin  gespalten. 

Sehe ib  1er  gewann  Vanillin  aus  stark  riechendem  Rohzucker, 
indem  er  denselben  in  einem  Extractionsapparate,  den  er  nach 
demselben  Principe  construirte,  wie  seinen  späteren  Rüben- 
extractionsapparat,  mit  Aether  auszog;  der  durch  den  Zucker 
gegangene,  also  mit  Vanillin  beladene  Aether  fliesst  in  einen 
Kolben,  aus  welchem  das  Lösungsmittel  fortwährend  verdunstet 
und  durch  ein  Kühlrohr  immer  wieder  auf  den  Zucker  zurück- 
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geleitet  wird.  Nachdem  auf  diese  Weise  eine  sehr  bedeutende 
Menge  Zucker  mit  demselben  Aether  behandelt  worden  war, 
wurde  die  Lösung  verdampft,  es  hinterblieb  eine  schmierige  Sub- 
stanz, aus  welcher  nach  nochmaligem  Auflösen  in  wenig  Aether 
und  langsamem  Verdunsten  einzelne  grössere  Krystalle  erhalten 
wurden,  die,  durch  Sublimiren  gereinigt,  alle  Eigenschaften  des 
Vanillins  zeigten. 

V.  Li pp mann  schüttelte  nach  und  nach  etwa  340  kg  Zucker, 
welcher  stark  nach  Vanillin  roch,  in  concentrirter,  neutralisirter 
Lösung  mit  Aether  aus,  nahm  das  beim  Verdunsten  zurück- 
gebliebene Oel  mit  wenig  Aether  auf  und  schüttelte  diese  Lösung 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Na- 
trium aus.  Wie  alle  Aldehyde,  verbindet  sich  auch  das  Vanillin 
mit  diesem  Salze  und  wird  daher  durch  dasselbe  seiner  ätheri- 
schen Lösung  entzogen.  Durch  Zersetzung  des  Sulfits  mit  der 
möglichst  genau  bemessenen  Menge  Schwefelsäure,  Vertreiben  der 
schwefligen  Säure  und  Ausschütteln  mit  Aether,  welcher  das  freie 
Vanillin  aufnimmt,  wird  dasselbe  rein  gewonnen. 

Am  besten  wird  Vanillin  gereinigt  durch  Umkrystallisiren 
aus  Ligroin  (90^  Siedepunkt),  in  welchem  es  in  der  Kälte  fast 
unlöslich,  in  der  Hitze  reichlich  löslich  ist. 

Zersetzungen:  An  der  Luft  destillirt,  wird  das  Vanillin 
zersetzt,  unter  den  Zersetzungsproducten  ist  viel  Brenzcatechin 

(CeH^^QTj)  enthalten.    An  feuchter  Luft  geht  es  langsam  in 

Vanillinsäure  über;  mit  concentrirter  Salpetersäure  wird  es  zu 
Oxalsäure,  bei  der  Kalischmelze  zu  Protocatechusäure  oxydirt. 

Natriumamalgam  reducirt  es  in  alkoholischer  Lösung  zu 
Vanillinalkohol;  nebenbei  entsteht  Hydrovanilloin. 

Mit  verdünnter  Salzsäure  auf  200»  erhitzt,  zerfällt  es  in 
Chlormethyl    uijd   Protocatechualdehyd.     Protocatechusäure    hat 

/OH  (4) 
die  Formel  CgHj^OHrS)     ,   das  Aldehyd   derselben  demnacli 
\COjH(l) 

\C0H(1) 

Salze  des  Vanillins.  Dieselben  sind  meist  in  Wasser  schwer 
löslich, 

1.  ■Vanillinnatrinm,  CäHjOs  .Na,  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  gelben  Nadeln. 
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2.  Vanillinbaryum,  (C8H7  03)2Ba,  fällt  aus  einer  concea- 
trirten  Lösung  des  vorigen  durch-  Zusatz  von  Chlorbaryum  als 
Pulver  aus. 

3.  Vanillinmagnesiiun,  (C3H703)2Mg,  bildet  Krystalle,  welche 
in  kaltem  Wasser  nur  wenig  löslich,  in  Alkohol  unlöslich  sind. 

4.  Vanillinzink  entspricht  genau  dem  Magnesiumsalz. 

5.  Vanillinblei  löst  sich  etwas  in  kochendem  Wasser; 
scheidet  sich  beim  Erkalten  der  Lösung  in  Krystallschuppen  aus. 

2.  Das  Coniferin,  empirische  Formel  C16H22O8  +  2H2O. 

Vorkommen:  Das  Coniferin  wurde  von  Hartig  und  Kübel 
im  Cambialsafte  der  Lärche  {Larix  europaea)  und  von  Thie- 
mann  und  Haarmann  in  dem  der  Fichte  aufgefunden  und  von 
letzteren  genauer  untersucht.  Man  kann  es  nach  von  Hohnel 
durch  die  unten  beschriebene  Reaction  in  fast  allen  Holzarten 
nachweisen,  so  dass  es  ein  constanter  Begleiter  der  Holzsubstanz 
zu  sein  scheint.  Wiesner  machte  schon  1867  darauf  auf- 
merksam, dass  auch  das  verholzte  Zellgewebe  der  Zuckerrübe  die 
Coniferinreaction  gebe. 

M.  Karcz  und  mit  ihm  gleichzeitig  Bauer  fanden  (1885) 
im  Melassespiritus  Coniferylalkohol  und  Eugenol  und  vermutheten 
daraufhin  Coniferin  in  den  Rüben,  v.  Lippmann  stellte  das- 
selbe in  greifbarer  Gestalt  aus  stark  verholzten,  reifen  Rüben 
dar  1). 

Zusammensetzung  und  Eigenschaften:  Das  Coniferin  ist 
das  Glykosid  des  Coniferylalkohols.  Dieser  letztgenannte  Körper 
leitet  sich  in  ähnlicher  Weise,  wie  das  Vanillin,  vom  Benzol  ab 

/OH 
und  hat  die  Formel  CgHa^O.CHs      ;  das  Glykosid  desselben  ist 

\C3H4.OH 

/O— CßHuOsCGlykose) 
also   nach  der  Formel  CßHg^O.CHs  zusammen- 

\C3H4.OH 
gesetzt;  hierzu  kommen  noch  2  Mol.  Krystallwasser. 

Es  bildet  sternförmig  angeordnete,  atlasglänzende,  nadei- 
förmige Krystalle,  welche  sich  nur  wenig  in  kaltem,  reichlich  in 
heissem  Wasser,  weniger  in  starkem  Alkohol  lösen.  In  Aether 
unlöslich.  Die  Krystalle  verwittern  an  der  Luft,  verlieren  bei 
1000  ihr  Krystallwasser  und  schmelzen  bei  ISb^  ohne  Zersetzung. 
Die  wässerige  Lösung  des  Coniferins  schmeckt  bitter  und  dreht 

^)  Ber.  16  u.  18. 
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die  Polarisationsebene  nach  links.  [a]p  auf  wasserfreie  Substanz 
berechnet  und  für  0,6proc.  Lösung  =  —  66,9^  (Weg  seh  ei  der). 
Es  reducirt  Fehling'sche  Lösung  und  dergleichen  nicht.  Wird 
nicht  durch  Bleiessig  oder  Bleizucker  gefällt. 

Nachweis:  Mit  Phenol  und  concentrirter  Salzsäure  be- 
feuchtet, giebt  Coniferin  eine  intensiv  blaue  Färbung.  Diese 
Reaction  wurde  schon  vor  langer  Zeit  zum  Nachweis  des  Phenols 
angewandt,  indem  ein  mit  Salzsäure  befeuchteter  Fichtenspan  mit 
der  zu  untersuchenden  Lösung  zusammengebracht  wurde.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  giebt  mit  Coniferin  eine  intensiv  roth- 
violette Färbung,  Eisenchlorid  ist  ohne  Wirkung. 

Darstellung:  Aus  Cambialsaft  stellt  man  das  Coniferin  dar, 
indem  man  denselben  bis  zum  Gerinnen  des  Eiweisses  erhitzt 
und  die  filtrirte  Lösung  zur  Krystallisation  verdampft.  Durch 
ümkrystallisiren  und  Entfärben  mit  Thierkohle  erhält  man  das- 
selbe rein.  v.  Lippmann  schnitt  etwa  50  Ctr.  stark  verholzte, 
zuckerreiche,  vollkommen  reife  Rüben,  welche  die  Reaction  mit 
Phenol  und  Salzsäure  besonders  stark  zeigten,  in  feinste  Schnitzel, 
und  kochte  diese  Schnitzel  mit  absolutem  Alkohol  am  Rücktiuss- 
kühler  partienweise  so  lange  und  so  oft  aus,  bis  die  Flüssigkeit 
im  Polarisationsapparate  keine  Drehung  mehr  zeigte.  Nachdem  der 
Alkohol  abgesaugt  worden  (Pressen  der  Schnitzel  ist  zu  vermeiden) 
und  die  Schnitzel  erkaltet  waren,  wurden  dieselben  mit  kaltem 
Wasser  mehrere  Male  ausgewaschen.  Der  Rückstand,  welcher  so 
von  den  meisten  löslichen  Stoffen  befreit  war,  zeigte  noch  die 
Phenolreaction  in  hohem  Grade.  Derselbe  wurde  nun  längere 
Zeit  mit  Wasser  ausgekocht;  v.  Lippmann  machte  dabei  die 
Erfahrung,  dass  die  genannte  Reaction  erst  nach  Tagen  und 
Wochen  abnahm.  Man  kann  daraus  wohl  schliessen ,  dass  das 
Coniferin  in  den  Rüben  sich  nicht  frei,  sondern  in  ziemlich  fester 
Verbindung  befindet;  dieser  Schluss  wird  noch  dadurch  gerecht- 
fertigt, dass  dasselbe  nicht  schon  durch  den  siedenden  Alkohol, 
in  dem  es  nicht  unbeträchtlich  löslich  ist,  ausgezogen  worden  ist. 

Bis  zu  dem  Punkte,  bei  welchem  die  Schnitzel  nicht  mehr  auf 
Phenol  reagiren,  kann  man  das  Auskochen  nicht  treiben,  weil 
dieselben  dabei  stark  aufquellen  und  gummiartige  Stoffe  an  das 
Wasser  abgeben,  die  das  Ausbringen  des  Coniferins  erschweren 
oder  unter  Umständen  ganz  unmöglich  machen.  Man  muss  daher 
das  Kochen  rechtzeitig  unterbrechen. 

Die  Schnitzel  werden  nunmehr  vorsichtig  ausgepresst,  und  die 
Filtrate,  welche  vollkommen  klar  sein  müssen,  eingekocht  und  mit 
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sehr  wenig  Bleizuckerlösung  versetzt.  Es  entsteht  meist  nur  eine 
schwache  Fällung,  welche  man  abfiltrirt.  Nunmehr  wird  das  Fil- 
trat  sehr  vorsichtig  mit  Bleiessig  und  etwas  Ammoniak  behandelt, 
wodurch  gummiartige  und  andere  Verunreinigungen  ausfallen. 
Bleiessig  darf  nur  in  kleinen  Portionen  zugesetzt  und  nicht  im 
Ueberschusse  angewandt  werden,  weil  derselbe  manche  Nieder- 
schläge wieder  auflöst.  Dieselben  sind  nachher  nicht  wieder  aus 
der  Lösung  zu  entfernen  und  können  die  ganze  Arbeit  verderben. 
Hat  man  aus  der  filtrirten  Lösung  kleine  Mengen  Blei  mit  Kohlen- 
säure gefällt,  und  wird  dann  dieselbe  mit  Schwefelwasserstoff 
noch  schwarz,  befinden  sich  also  in  derselben  noch  lösliche  Blei- 
salze, so  ist  jede  weitere  Arbeit  vergebens. 

Die  bleifreie  Lösung  wurde  nun  zu  einem  dicken  Syrup  ein- 
gedampft, welcher  nach  Vanille  roch.  Bei  längerem  Stehen  über 
Schwefelsäure  wurde  derselbe  dunkler  und  der  Vanillegeruch  ver- 
stärkte sich,  Krystalle  schieden  sich  aber  erst  nach  Zusatz  von 
etwas  reinem  Cöniferin  aus.  Dieselben  waren  braun  gefärbt, 
konnten  aber  durch  Umkrystallisiren  und  Entfärben  mit  Thier- 
kohle  rein  erhalten  werden. 

Zersetzungen:  Bei  stärkerem  Erhitzen  zersetzt  sich  das 
geschmolzene  Cöniferin  unter  Verbreitung  von  Caramelgeruch. 
Durch  Emulsin  zersetzt  es  sich  bei  25  bis  36^  in  wenigen  Tagen 
in  Glykose  und  Coniferylalkohol,  welcher  sich  in  weissen  Flocken 
abscheidet  und  durch  Ausschütteln  mit  Aether  in  weissen,  geruch- 
losen Krystallen  erhalten  werden  kann.  Durch  Kochen  mit  ver- 
dünnten Säuren  findet  diese  Spaltung  ebenfalls  statt,  doch  bildet 
sich  dabei  ein  harzartiger,  wahrscheinlich  dem  Coniferylalkohol 
polymerer  Körper,  welcher  auch  entsteht,  wenn  man  eine  Lösung 
des  Alkohols  mit  etwas  Salzsäure  versetzt  oder  die  Natriumver- 
bindung desselben  in  Lösung  mit  verdünnten  Säuren  zersetzt. 
Der  Coniferylalkohol  oxydirt  sich  schon  an  der  Luft  allmählich 
zu  Vanillin. 

In  der  Kälte  wird  es  durch  Chromsäure  zu  Vanillin  und 
Glykovanillin,  durch  Kaliumpermanganat  hauptsächlich  zu  Glyko- 
vanillinsäure  oxydirt. 

Bei  der  Kalischmelze  entsteht  Protocatechusäure. 

Mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  bildet  sich  bei  150°  Jod- 
äthyl und  Jodmethyl.    Natriumamalgam  wirkt  nicht  ein. 
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Nach  V.  Lippmann's  Ansicht  ist  das  Coniferin  die  Mutter- 
substanz des  Vanillins  in  der  Zuckerrübe  und  im  Rohzucker. 
Dasselbe  wird  bei  der  Behandlung  mit  Kalk  gespalten,  indem 
sich  aus  der  Glykosegruppe  desselben  die  gewöhnlichen  Spaltungs- 
producte  der  Glykose  bilden  und  Coniferylalkohol  frei  wird.  Dar- 
auf deutet  auch  der  Umstand  hin,  dass  der  Vanillegeruch  in 
ausgelaugten  Schnitzeln  immer  erst  auftritt,  sobald  dieselben, 
zum  Zwecke  der  Trocknung,  mit  Kalk  behandelt  werden.  Trocken- 
schnitzel riechen  bekanntlich  sehr  häufig  nach  Vanille.  Auch 
V.  Lippmann's  Coniferinsyrup  bestätigt  diese  Ansicht  durch  sein 
Verhalten.  Indem  er  durch  die  Zersetzungsproducte  der  Glykose 
fortwährend  dunkler  wurde,  spaltete  sich  Coniferylalkohol  ab; 
dieser  ist  zwar  geruchlos,  oxydirt  sich  aber  allmählich  an  der 
Luft  von  selbst  zu  Vanillin,  wodurch  der  Umstand  erklärt  wird, 
dass  der  Vanillegeruch  des  Syrups  dem  Nachdunkeln  entsprechend 
zunahm. 

Das  Vanillin  wäre  danach  also  ein  seciindäres  Product. 
Allerdings  erhielt  Scheibler  schon  durch  einfaches  Ausschütteln 
von  angesäuertem,  rohem  Rübensafte  mit  Aether  eine  Vanillin- 
lösung, doch  erklärt  dies  v.  Lippmann  damit,  dass  sich  Coni- 
ferin, wie  ja  auch  die  Glykose,  schon  beim  Kochen  mit  Wasser 
zersetzt  und  möglicherweise  schon  in  der  lebenden  Zelle  eine 
Zersetzung  desselben  und  eine  Oxydation  des  Alkohols  zu  Vanillin 
stattfindet. 

3.    Das  Brenzcatechin,  empirische  Formel  CßHßOa. 

Vorkommen:  Das  Brenzcatechin  ist  nicht  nur  in  thierischen 
Producten  (Menschen-  und  Pferdeharn),  sondern  auch  im  Pflanzen- 
reiche vielfach  nachgewiesen.  Im  Bereiche  der  Rübenzucker- 
fabrikation fand  V.  Lippmann  i)  dasselbe  in  vanillinhaltigem 
Rohzucker,  und  zwar  in  den  Mutterlaugen ,N^welch6  er  von  der 
Darstellung  des  Vanillins  durch  Ausschütteln  mit  Aether  erhielt. 
V.  Lippmann  lässt  es  unentschieden,  ob  dieser  Körper  sich  erst 
im  Laufe  der  Fabrikation  als  Abbauproduct  von  Zuckerarten  ge- 
bildet habe,  oder  schon  aus  der  Rübe  stamme,  hält  aber  letz- 
teres nicht  fijr  ausgeschlossen,  weil  Gorup-Besanez  denselben 
in  den  herbstlich  gelben  Blättern  von  Ämpelopsis  hederacea  (sogen, 
wilder  Wein),  und  er  selbst  in   den  gelb  gewordenen  Blättern 


^)  D.  Z..J.  1888. 
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der  Zuckerrübe  gefunden  habe.  Auch  in  verschiedenen  Kinosorten 
ist  von  Flückiger  Brenzcateohin  nachgewiesen.  Wegen  seiner 
Verwandtschaft  mit  den  eben  besprochenen  Stoffen  werden  wir 
dasselbe  daher  an  dieser  Stelle  behandeln  und  nicht  erst  unter 
den  Nichtzuckerstoffen  der  Melasse.  ^ 

Zusammensetzung  und  Eigenschaften:  Das K^fl^caföclun' 
ist  Dioxybenzol  und  mit  dem  Resorcin  und  dem  Hydrochinon 
isomer;  es  unterscheidet  sich  von  den  beiden  letzteren  durch  die 
Stellung  der  beiden  Hydroxyle  im  Benzolringe  zu  einander,  wäh- 
rend dieselben  im  Brenzcateohin  sich  in  der  Stellung  1 : 2  befinden, 
stehen  sie  im  Resorcin  wie  1:3,  im  Hydrochinon  wie  1:4.  Die 
Structurformel  des  vorliegenden  Körpers  ist  demnach: 

CH 
HC      CH 
HC      C— OH. 

Y 


i 


H 


Das  Brenzcateohin  krystallisirt  aus  Wasser  in  weissen,  rhom- 
bischen Prismen,  aus  Benzol  in  breiten,  an  den  Wandungen  der 
Schale  anliegenden  Blättern;  die  Krystalle  schmelzen  bei  104 <^ 
und  sublimiren  bei  240  bis  245<>  in  glänzenden  Blättchen,  wobei 
sich  ein  erstickender,  zum  Husten  reizender  Geruch  bemerklich 
macht.  Das  specifische  Gewicht  der  Krystalle  ist  1,344.  Es  ist 
in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht  löslich;  vom  Hydro- 
chinon kann  es  durch  seine  Löslichkeit  in  kaltem  Benzol  getrennt 
werden,  ebenso  (nach  Degener)  durch  Bleiessig,  mit  welchem  es, 
im  Gegensatze  zu  letzterem,  einen  weissen  Niederschlag  giebt, 
der  in  Wasser  unlöslich,  in  Essigsäure  aber  löslich  ist.  Der  Blei- 
niederschlag enthält  (v.  Lippmann)  65,6  Proc.  Blei.  Es  reducirt 
Fehling'sche  Lösung  schon  in  der  Kälte,  ebenso  die  Lösungen 
von  Silber-,  Gold-  und  Platinsalzen.  Soldaini'sche  Lösung  wird 
selbst  durch  fünf  Minuten  andauerndes  Kochen  nicht  reducirt; 
dieselbe  giebt  mit  demselben  nur  eine  grüne  Färbung. 

Nachweis:  Brenzcateohin  giebt  mit  einer  Eisenchloridlösung 
(4  Thle.  in  100  Thln.  Wasser)  eine  tief  smaragdgrüne  Färbung, 
welche  auf  Zusatz  von  Sodalösung  oder  besser  Natriumdicarbonat 
schön  violettroth  wird. 

Bümpler,  Nichtzuckerstoffe.  i? 
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Darstellung  und  Bildung:  Brenzcatechin  bildet  sich  bei 
der  trockenen  Destillation  von  Catechin  und  anderen  Gerbstoffen, 
oft  neben  Hydrochinon.  Protocatechusäure ,  also  Dioxybenzol, 
welches  noch  eine  Carboxylgruppe  enthält  oder  auch  Dioxy- 
benzoesäure,  zerfällt  bei  der  Destillation  in  Kohlensäure  und 
Brenzcatechin : 

CeHa^üHg)      =  CO,  4-  CeH5<fggj     (3 : 4  oder  1 : 2). 

Es  entsteht  femer  bei  vielen  Processen  aus  den  Kohlenhydraten; 
so  bei  der  Erhitzung  von  Cellulose,  Stärke  oder  Rohrzucker  auf 
200  bis  280^  beim  Erhitzen  von  Traubenzucker  mit  etwas  Wasser 
auf  120  bis  130<^,  mit  starker  Natronlauge  im  Wasserbade,  mit 
einem  üeberschusse  von  Barythydrat  auf  IGO^^  u.  s.  w.  In  den 
Producten  der  trockenen  Destillation  von  Holz,  also  im  Holzessig, 
Holztheer  und  Kreosot  ist  es  enthalten.  Man  stellt  es  nach 
Baeyer  aus  seinem  Monomethyläther,  dem  Guajakol,  dar,  indem 
man  denselben  auf  195  bis  200^  erhitzt,  einen  Strom  von  Jod- 
wasserstoff hindurchleitet  und  das  Product  durch  Destillation 
fractionirt.  Durch  Umkrystallisiren  reinigt  man  das  Brenzcatechin. 
Guajakol  ist  der  bei  200  bis  205^  siedende  Antheil  des  Buchen- 
holzkreosotes. 

Aus  Phenol  kann  man  das  Brenzcatechin  gewinnen,  indem 
man  dasselbe  zunächst  in  das  Kalisalz  der  o- Phenolsulf onsäure 
verwandelt  und  dieses  mit  (24  MoL)  Kali  bei  330  bis  360^  schmilzt 
(Degener).  Die  o-Phenolsulfonsäure  stellt  man  dar,  indem  man 
Phenol  mit  coneentrirter  Schwefelsäure  einige  Tage  in  der  Kälte 
stehen  lässt,  mit  Wasser  verdünnt,  die  überschüssige  Schwefel- 
säure durch  Bleioxyd  entfernt,  die  entstandenen  (o-  und  p-),Sulfon- 
säuren  in  Kalisalze  verwandelt  und  die  Salze  durch  Krystallisation 
trennt.  Das  p-Salz  krystallisirt  zuerst  in  wasserfreien  Blättchen, 
das  o-Salz  in  wasserhaltigen  Prismen.  Nach  E.  Merck  kann 
man  Brenzcatechin  auch  erhalten  durch  Erhitzen  von  o- Brom- 
oder 0  -  Chlorphenol  mit  Alkalilauge. 

Zersetzungen :  Alkalische  Lösungen  von  Brenzcatechin 
bräunen  sich  rasch  an  der  Luft  unter  Abscheidung  dunkel  ge- 
färbter Zersetzungsproducte;  ob  dieses  daher  aus  dem  Rübensafte, 
in  dem  es  sich  vielleicht  befindet,  durch  alle  Stationen  der 
Fabrikation  hindurch  sich  erhalten  kann,  ist  eine  noch  ungelöste 
Frage,    v.  Lippmann  hält  dies  bei  der  gebräuchlichen  niedrigen 
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Alkalität  der  Säfte  nicht  für  unmöglich;  der  geringe  Sauerstoff- 
gehalt rationell  bereiteter  Kohlensäure  ist  vielleicht  auch  nicht 
geeignet,  die  Bräunung  zu  befördern. 

Durch  Salpetersäure  wird  das  Brenzcatechin  zu  Oxalsäure, 
durch  salpetrige  Säure  (Einleiten  in  eine  ätherische  Lösung) 
zu  Carboxytartronsäure  oder  Dioxyweinsäure  [CO3H — C(0H)3 
— C(OH)a— CO2H]  oxydirt 

Mit  kohlensaurem  Ammoniak  und  Wasser  auf  140°  erhitzt, 
liefert  das  Brenzcatechin  wesentlich  Protocatechusäure. 


174 


Dritter  Abschnitt. 


Die  stickstoffhaltigen  organischen  Bestand- 
theile  der  Rüben. 


I.    Die    Amidosäureii. 

Im  Pflanzenleben  spielen  die  Amidosäuren  eine  hervorragende 
Rolle;  sie  sind  als  Abbauproduote  der  Eiweissstoffe  schon 
lange  bekannt  und  treten  als  solche  vorzugsweise  beim  Keimen 
der  Samen  oder  beim  Sprossen  der  Wurzeln  (Spargel)  auf.  Mit 
ihrer  bedeutenden  Krystallisationsfähigkeit  und  ihrer  dem 
entsprechenden  Diffusibilität  stehen  sie  in  scharfem  Gegen- 
satze zu  den  Eiweisskörpern  und  haben  daher  wahrscheinlich 
die  Function  der  Translocation  des  Stickstoffes  in  der  Pflanze 
beim  Keimungsprocesse ,  zu  welcher  die  Eiweissstoffe  ungeeignet 
sind.  Adolf  Mayeri)  bezeichnet  sie  demnach  als  „Spaltungs- 
producte  und  zugleich  Baustoffe  der  Proteinstoffe". 

1.    Das  Leucin,  empirische  Formel  CßHigNOg. 

Vorkommen:  Das  Leucin  ist  in  vielen  Flüssigkeiten  der 
thierischen  und  pflanzlichen  Organismen  verbreitet,  oft  von 
Tyrosin  begleitet,  da  es,  wie  dieses,  ein  Abbauproduct  der  Prote'in- 
stoffe  ist.  Als  solches  wurde  es  zuerst  1818  von  Proust  unter 
den  Fäulnissproducten  des  Käses,  und  von  Braconnot  1820 
unter  den  Zersetzungsproducten  thierischer  Stoffe  durch  Schwefel- 
säure gefunden,  auch  findet  es  sich  constant  unter  den  Ver- 
dauungsproducten  des  Dünndarmes.  In  allen  drüsigen  Organen, 
besonders  bei  manchen  Krankheiten,  im  Gehirn,  im  Eiter  ist  es 

^)  Die  Ernährung  der  grünen  Gewächse.    Heidelberg  1895. 
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gefunden  worden,  bei  acuter  Leberatrophie  und  bei. Phosphor- 
vergiftung auch  im  Harn.  Spinnen,  Crustaceen  u.  s.w.  enthalten 
viel  Leucin. 

In  vielen  Pflanzen-  und  Pflanzentheilen  wurde  es  nach- 
gewiesen, besonders  in  gekeimten  Wicken,  Lupinen-  und  Kürbis- 
keimen. In  der  Zuckerrübe  fand  es  E.  0.  v.  Lippmann,  und  zwar 
im  Safte  der  bleichen  Triebe  ausgewachsener  Rüben  i).  Die 
vorherrschende  Amidoverbindung  in  diesem  Safte  war  zwar 
das  Asparagin,  gegenüber  welchem  Leucin  in  sehr  geringer 
Menge  vorhanden  war,  dennoch  konnte  er  es  in  fester  Form 
gewinnen.  Auch  aus  Elutionslauge  hat  es  v.  Lippmann  dar- 
gestellt 2). 

Zusammensetzung  und  Eigenschaften:  Das  Leucin  ist  eine 
Amidocapronsäure,  d.  h.  eine  Capronsäure  (C5H11.CO2H),  in  welcher 
eines  der  an  Kohlenstoff  gebundenen  Wasserstoffatome  durch  die 
Amidogruppe  (NHj)  ersetzt  ist.  Wie  wir  gesehen  haben,  existiren 
von  den  kohlenstoffreicheren  Pflanzensäuren  eine  Reihe  von  Iso- 
meren, welche  durch  Verschiedenheiten  in  der  Anordnung  der 
Kohlenstoffkette  ihre  Erklärung  finden  (Kettenisomerie),  und  so 
sind  auch  von  der  Capronsäure  acht  solche  Isomeren  denkbar, 
von  denen  sieben  bekannt  sind.  In  diesen  verschiedenen  Capron- 
säuren  kann  wiederum  die  Amidogruppe  an  verschiedenen  Stellen 
der  Kohlenstoffkette  sitzen  (Stellungsisomerie),  so  dass  Bernhard 
Gmelin3)  31  verschiedene  Amidosäuren  ausrechnet.  Früher 
hielt  man  das  Leucin  für  a-Amido-Normalcapronsäure,  gab  ihm 

C  H3 — C  H2 — C  H2 — C  H2 — C  H — C  O2  H 
also  die  Formel  I  ,  doch  haben 

NH2 

E.   Schulze   und  Likiernik*)    gezeigt,    dass    mindestens    die 

optisch-inactive  Modification  sich  von  der  Isobutylessig- 

säure  ableitet,  welche  die  Formel 

besitzt,  und  zwar  ist  sie  die  a-Amidosäure : 


^^3>^CH— CH2— CH-CO2H. 


^)  Ber.  1884,  S.  2835.  —  *)  Zeitschr.  1885,  S.  156.  —  »)  Zeitschr.  für 
physiol.  Chemie  1894,  18,  38.  —  *)  Ber.  1893;  Zeitsohr.  für  physiol.  Chemie 
1893. 
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B.  Gmelin  führt  auch  die  optisch-activen  Leucine,  welche  er 
aus  Casein  und  aus  Hämoglobineiweiss  durch  Salzsäurespaltung 
erhalten  hatte,  und  Leucin  aus  Hefe  auf  dieselbe  Fettsäure  zu- 
rück, so  dass  wir  die  vorstehende  Formel  wohl  auch  für  den  uns 
vorliegenden  Körper  annehmen  können.  Die  Abweichungen  der 
Leucine  verschiedener  Herkunft  in  ihren  Eigenschaften  von  ein- 
ander erklärt  Gmelin  durch  die  Annahme,  dass  die  optisch  ver- 
schiedenen Modificationen  vielfach  gemischt  auftreten.  Hieraus 
erklärt  sich  wahrscheinlich  auch  das  niedrige  Drehungsvermögen 
des  V.  Lipp mann' sehen  Leucins  aus  Melasse  (s.  unten). 

Das  Leucin  krystallisirt  aus  Wasser  in  dünnen,  glänzenden 
Schuppen,  die  sich  fettig  anfühlen  und  nur  schwer  von  Wasser 
benetzt  werden;  dieselben  haben  das  spec.  Gew.  1,293  bei  18^ 
und  sind  in  27  bis  29  Thln.  kalten  Wassers,  reichlicher  in  heissem 
löslich.  Von  kaltem  Alkohol  braucht  Leucin  1040  Thle.,  von 
kochendem  800  Thle.  zur  Lösung,  in  Aether  und  Chloroform  ist 
es  unlöslich,  in  ammoniakalischem  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich. 
Vorsichtig  auf  168  bis  170^  erhitzt,  schmilzt  es  und  sublimirt  so- 
fort unzersetzt  über. 

Es  ist  optisch- activ,  und  zwar  zeigten  sowohl  das  von 
V.  Lippmann  aus  Melasserückständen,  als  auch  wahrscheinlich 
das  aus  Rübenkeimlingen  dargestellte,  ebenso  wie  das  aus  Thier- 
stoffen  künstlich  bereitete  in  saurer  und  alkalischer  Lösung 
Rechtsdrehung.  Landolti)  stellte  die  Drehung  für  ein  ihm 
von  V.  Lippmann  zugesandtes  Präparat  aus  Melasse  fest:  eine 
Lösung  in  4proc.  Natronlauge,  welche  2,371g  Leucin  in  100  ccm 
enthielt,  ergab  bei  der  Temperatur  von  20^  [a]p  =  -[-  8,05  <>. 

Für  aus  Casein  bereitetes  Leucin  liegen  ältere  Bestimmungen 
von  Mauthner  vor,  welche  für  eine  5,6(Vol.-)proc.  Lösung  in 
Kalilauge  [«Jd  =  -|-  6,63^,  für  eine  Lösung  von  6,4(Vol.-)Proc. 
in  lOproc.  Salzsäure  [«Jd  =  -f-  17,54^  ergab. 

Ein  anderes,  links  drehendes  Leucin  stellte  J.  Lewkowitsch 
aus  Vicia  faha  her  und  Schulze  und  Bosshard  haben  durch 
Zersetzung  von  Conglutin  mit  Barythydrat  ein  inactives  Leucin 
erhalten,  so  dass,  wie  bei  früher  besprochenen  activen  Substanzen, 
alle  drei  Modificationen  für  Leucin  nachgewiesen  sind. 

Durch  Zusatz  von  Penicülimn  glaucwn  zu  einer  Lösung  von 
der  von  Schulze  und  Bosshard  dargestellten,  wie  auch  den 
synthetisch  dargestellten  a-Amidoisobutylessigsäure  vergährt  die- 


^)  Ber.  1884,  S.  2838. 
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selbe  zum  Theil  und  die  Lösung  wird  linksdrehend.  Schulze 
und  Likiernik  bestimmten  fiir  dieses  Leucin  das  specifische 
Drehungs vermögen  zu  [a]i>  =  —  17,4o. 

Bildung  und  Darstellung:  Zur  Darstellung  des  Leucins 
aus  Prote'instoffen,  welche  bei  derselben  Behandlung  sämmtlich 
dasselbe  Product  liefern,  benutzt  man  nach  Schwanert  am 
besten  Hornspäne.  2  Thle.  derselben  werden  mit  18  Thln. 
Schwefelsäure,  bestehend  aus  5  Thln.  Hydrat  und  13  Thln.  Wasser, 
24  Stunden  lang  gekocht;  dann  wird  die  Flüssigkeit  mit  Ealk 
übersättigt,  filtrirt  und  mit  Oxalsäure  zur  Ausfällung  des  Kalkes 
schwach  sauer  gemacht.  Nach  dem  Eindampfen  krystallisirt  zu- 
erst Tyrosin  mit  etwas  Leucin  in  undeutlichen  Krystallen,  die 
Mutterlauge  giebt  mehr  Leucin.  Unangenehm  ist  bei  diesem 
Verfahren  die  grosse  Menge  von  Nebenproducten ;  das  aus- 
krystallisirte  Leucin  muss  deswegw  wiederholt  mit  Thierkohle 
gekocht  und  wieder  eingedampft  werden.  Durch  ümkrystallisiren 
aus  heissem  Alkohol,  in  welchem  das  Leucin  wesentlich  leichter 
löslich  ist,  als  das  Tyrosin,  kann  es  schliesslich  rein  erhalten 
werden. 

Nach  Hlasiwetz  und  Habermann  wird  das  Gemenge  von 
Leucin  und  Tyrosin  in  kochendem  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas 
Ammoniak  gelöst,  dann  wird  so  lange  Bleiessig  zur  siedenden 
Lösung  zugesetzt,  als  der  Niederschlag  noch  bräunlich  gefärbt 
erscheint,  und  heiss  ßltrirt.  Das  Filtrat  wird  mit  Schwefelsäure 
angesäuert  und  das  ausgeschiedene  schwefelsaure  Blei,  immer 
noch  heiss,  abfiltrirt.  Beim  Erkalten  fällt  das  Tyrosin  fast  bis 
auf  die  letzte  Spur  in  Nadeln  aus.  Die  filtrirte  Leucinlösung  wird 
durch  Schwefelwasserstoff  vollständig  entbleit,  eingedickt  und  mit 
Kupferoxyd  gekocht.  Ein  grosser  Theil  des  Leucins  geht  in  den 
Niederschlag  und  wird  aus  diesem  durch  Behandeln  mit  Schwefel- 
wasserstoff und  Entfärben  mit  Thierkohle  rein  gewonnen.  Aus 
der  dunkelblauen  Lösung  erhält  man  beim  Verdunsten  himmel- 
blaue Warzen,  welche,  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  reines 
Leucin  in  büschelförmig  vereinigten  Nadeln  geben. 

Häufig  muss  man,  um  eine  eigensinnig  anhaftende  schwefel- 
haltige Substanz  zu  entfernen,  das  Leucin  in  Kalilauge  lösen  und 
mit  Bleioxyd  kochen,  so  lange  dieses  sich  noch  schwarz  färbt.  Das 
Filtrat  neutralisirt  man  mit  Schwefelsäure,  verdampft  zur  Trockne 
und  löst  das  gereinigte  Leucin  in  kochendem  Weingeist 

Leucin  und  Tyrosin  entstehen  auch  bei  der  Zersötzung  der 
Eiweissstoffe  durch  Fäulniss,  durch  Fermente,  auch  bei  der  Ver- 
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dauung,  besonders  aber  auch  durch  Alkalien.  Das  in  der  Melasse 
oder  in  den  Entzuckerungslaugen  enthaltene  Leucin  ist  daher 
zweifellos  auch  durch  Einwirkung  der  im  Safte  vorhandenen 
Alkalien  auf  Proteinkörper  entstanden,  soweit  es  nicht  in  der 
Rübe  vorgebildet  war.  Die  Gewinnungsweise  aus  diesen  Stoffen 
wird  daher,  was  die  Reinigung  anlangt,  der  obigen  Vorschrift 
zu  entsprechen  haben,  v.  Lippmann  erhielt  aus  Rübenkeim- 
lingen, deren  aufgekochter  Saft  mit  Alkohol  gefällt  worden  war, 
der  Reihe  nach  zuerst  unreines  Asparagin,  dann  durch  Ver- 
dampfen der  alkoholischen  Lösung  Asparaginkry stalle,  dann 
Tyrosin,  zuletzt  Leucin  (siehe  Asparagin). 

Die  Elutionslauge  fällte  er  erst  mit  Bleizucker,  dann,  zur 
Entfernung  gummiartiger  Stoffe,  mit  Alkohol;  aus  dem  alkoho- 
lischen Filtrat  gewann  er  Tyrosin  und  Leucin  durch  Krystalli- 
sation.  Es  ist  auffallend,  dass  das  in  der  Melasse  befindliche 
optisch -activ  ist,  während  das  von  Schulze  und  Bosshard 
aus  Conglutin,  dem  Pflanzencasein  der  Lupinen  und  Mandeln, 
durch  Kochen  mit  Barythydrat  dargestellte  in  activ  ist.  Beide 
Leucine  sind  durch  alkalische  Zersetzung  von  Eiweissstoffen  ent- 
standen. Man  kann  sich  diesen  Umstand  nur  durch  den  Unter- 
schied in  der  Temperatur  bei  der  Zersetzung  erklären;  während 
im  Fabrikbetriebe  die  Temperatur  der  Säfte  niemals  über  100<> 
geht,  ja  in  den  meisten  Stationen  weit  unter  dieser  Zahl  bleibt, 
haben  Schulze  und  Bosshard  jedenfalls  ihre  Masse  weit  über 
1000  erhitzt.  Sämmtliche  active  Leucine  werden  aber  beim  Er- 
hitzen mit  Barytwasser  auf  150  bis  160^  inactiv. 

Die  synthetische  Darstellung  des  inactiven  Leucins 
aus  Isovaleraldehydammoniak  und  Blausäure  durch  Kochen  mit 
Salzsäure  erwähnen  wir  nur. 

Zersetzungen:    Während  das  Leucin  bei  vorsichtigem  Er- 
hitzen unzersetzt  sublimirt,  wird   es  bei  raschem  Erhitzen   auf. 
170  bis  180^  unter  Bildung  von   Kohlensäure,   Ammoniak   und 
Amylamin  zersetzt.    In  einem  Strome  von  Chlorwasserstoff  auf 
220  bis  230^  erhitzt,  wird  es  in  Leucinimid  und  Wasser  gespalten: 

CO  H  /CO 

C5Hio<jjjj^^      =    C5Hio<^i      +  HaO. 

*  ^         ' 

Leucin  Leucinimid 

T>n,nßidbfi  bildet,  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt,  verfilzte 
Nadeln,  welche  in  Wasser  vollständig  unlöslich  sind. 
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Erhitzt  man  Leucin  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure 
10  Stunden  lang  auf  140  bis  150^  so  entsteht  neben  Jodammo- 
nium Capronsäure. 

Mit  Schwefelsäureanhydrit  erwärmt,  entwickelt  dasselbe 
Kohlensäure  und  schweflige  Säure  und  hinterlässt  einen  dicken 
braunen  Syrup,  aus  welchem  beim  Destilliren  mit  Wasser 
Baldrianaldehyd  (Isovaleral)  entweicht: 

C5Hio(NH2).C02H  +SO3  =  C4H9.COH  +  SOa  +  COa  +  NHs. 

Isovaleral 
Der  Process   geht  nicht  glatt  vor   sich;   der  Rückstand  enthält 
Amylamin. 

In  heisser,  mit  wenig  Salpetersäure  versetzter  Lösung  wird 
Leucin  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  Oxycapronsäure, 
sog.  Leucinsäure,  verwandelt.  Es  ist  dies  ein  Vorgang,  der 'für 
Amidokörper  typisch  ist,  den  wir  schon  bei  der  Aepfelsäure 
kennen  gelernt  haben  und  dem  wir  bei  den  nachfolgenden 
Stoffen  öfter  wieder  begegnen  werden.    Reactionsgleichung : 

C5Hio(NHa).C02H  +  NO2H  =  C5Hio(OH).C02H  +  N3  +H2O. 

Von  Oxydationsmitteln  wird  Leucin  leicht  angegriffen:  Bei 
der  Destillation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  zerfällt  es 
unter  Bildung  von  Valeronitril  (C5H9N)  identisch  mit  Cyanbutyl 
(C4H9.CN),  Baldriansäure,  Ammoniak  und  Kohlensäure.  Wird 
Chlor  in  Wasser  geleitet,  in  welchem  Leucin  vertheilt  ist,  so  färbt 
sich  die  Flüssigkeit  gelb  und  scheidet  sich  ein  rothgelbes  Oel 
aus,  welches  aus  Valeronitril  und  Chlorvaleronitril  besteht;  es 
entweicht  Kohlensäure  und  in  der  Lösung  bleibt  salzsaures  Leucin. 
Wird  Chlor  in  die  alkalische  Lösung  von  Leucin  eingeleitet, 
so  entsteht  Leucinsäure  (a-Oxycapronsäure). 

Kaliumpermanganat  wird  schon  in  der  Kälte  durch  eine 
alkalische  Lösung*  von  Leucin  entfärbt,  wobei  Baldriansäure, 
Oxalsäure  und  Ammoniak  entstehen,  verwendet  man  ammoniaka- 
lisches  Leucin  und  Ammoniumpermanganat,  so  bilden  sich  neben 
Kohlensäure  und  Wasser  Oxalsäure,  Carbaminsäure  und  Oxamin-. 
säure.  Ozon  erzeugt  in  alkalischer  Leucinlösung  Kohlensäure, 
Buttersäure  und  andere  flüchtige  Säuren  der  Essigsäurereihe  und 
Ammoniak. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entwickelt  sich  Ammo- 
niak und  Wasserstoff  und  in  der  Schmelze  bleibt  baldriansaures 
Kalium. 
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Eine  Lösung  von  Leucin  in  Wasser  kann  leicht  in  Fäulniss 
gebracht  werden,  wobei  es  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  in 
Anunoniak,  Kohlensäure  und  Baldriansäure  zerfällt: 

C5Hio(NH,).C02H  +  02  =  C^Hg.COjH  +  NH,  +  CO^. 

Nachweis:  Wird  Leucin  mit  Salpetersäure  befeuchtet  und 
durch  vorsichtiges  Erwärmen  auf  dem  Platinbleche  wieder  ge- 
trocknet, so  hinterlässt  es  einen  farblosen  Bückstand,  der  mit 
Natronlauge  gelb  bis  braun  wird  und  dann  bei  vorsichtigem 
Erhitzen  zu  einem  ölartigen,  das  Platinblech  nicht  benetzenden 
Tropfen  zusammenfliesst  (Seh  er  er). 

Verbindungen  des  Leucins:  Wie  die  früher  besprochenen 
Oxysäuren  auf  der  einen  Seite  Säuren,  auf  der  anderen  Alkohole 
sind,  so  fungirt  das  Leucin  als  Säure  und  wegen  der  Amidogruppe 
als  ^ase.  Sie  geht  daher  mit  Säuren,  mit  Basen  und  sogar  mit 
Salzen  wohl  charakterisirte  Verbindungen  ein: 

1.  ChlorwasserstoflE'- Leucin,  C6H13NO2  .  HCl,  also  C5H10 
(NH3C1).C02H,  entsteht  durch  Auf  lösen  von  Leucin  in  Salzsäure, 
in  der  es  sich  leicht  löst,  und  Eindampfen  der  Lösung.  Die  stark 
eingedampfte  Lösung  erstarrt  zu  einer  Krystallmasse. 

2.  Salpetersaures  Xieucin,  CeHisNOj.HNOj,  wird  erhalten 
durch  Auflösen  von  Leucin  in  nicht  überschüssiger  concentrirter 
Salpetersäure;  die  Lösung  erstarrt  zu  einer  körnigen  Masse.  Man 
kann  dieselbe  aus  Wasser  umkrystallisiren ;  es  entstehen  dann 
farblose  Nadelbüschel,  welche  1  Mol.  Krystallwasser  enthalten. 

3.  Schwefelsaures  Leucin  wird  durch  Eindampfen  einer 
Lösung  von  Leucin  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Ausfällen 
mit  Alkohol  krystallinisch  erhalten. 

4.  Die  Alkaliverbindungen  des  Leucins  sind  sämmtlich  in 
Wasser  leicht  löslich. 

5.  Leucin-BIeioxyd,  (C6Hi2N02)2.Pb  -|-  H2O,  wird  in  perl- 
mutterglänzenden Blättchen  erhalten,  wenn  man  zu  einer  heissen 
Lösung  von  Leucin  und  Bleizucker  vorsichtig  Ammoniak  setzt. 

6.  Leucin-KUpferoxyd.  Ein  wasserhaltiges  Salz,(C6  H12  N02).2  Cu 
-{-  HgO,  erhält  man  durch  Auflösen  von  Kupferhydroxyd  in  einer 
wässerigen  Lösung  von  Leucin  und  Eindampfen  in  blauen  Krystall- 
körnem.  Ein  wässerfreies  Salz,  3(C6Hi3N03).2CuO,  erhielten 
Ritthausen  und  Kreussler  in  hellblauen,  glänzenden  Schuppen, 
welche  erst  in  2517  Thln.  Wasser  löslich  sind. 

7.  Salzsaures  Leucin-Flatinchlorid  fällt  beim  Zusätze  von 
Platinchlorid  zu  einer  salzsauren  Lösung  von  Leucin  als. gelbes, 
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kiystallinisches  Pulver  aus,  für  welches  v.  Lippmann  die  Zu- 
sammensetzung 2(C6Hi3N02.HCl).PtCl4  fand. 

8.  Krystallisirbare  Doppelsalze  von  Leucin  mit  salpeter- 
saurem Baryum,  Calcium,  Magnesium  und  Silber  sind  von 
Laurent  und  Gerhardt  dargestellt. 

2.  Die  Asparaginsäure  (empirische  Formel  C4H7NO4)  und 
Asparagin  (empirische  Formel  C4H8N2  0e). 

Vorkommen:  Das  Asparagin,  der  wichtigste  der  hierher 
gehörenden  Körper,  vnirde  zuerst  1805  von  Vauquelin  und 
Robiquetin  den  Spargelsprossen  (Äsparagus  offidnalis)  entdeckt 
und  danach  benannt  Später  fand  es  Bacon  in  der  Eibisch- 
wurzel und  nannte  es  Althaein,  und  Caventou  in  der  Süssholz- 
wurzel  als  Agedoil,  Henry  und  Plisson  endlich  stellten  die 
Identität  der  drei  Stoffe  fest. 

Das  Asparagin  findet  sich  vorzugsweise  in  den  in  der  ersten 
oder  auch  kräftigsten  Entwickelung  begriffenen  Organen  der 
Pflanzen,  wie  vrir  gesehen  haben  in  den  Spargelsprossen,  in  den 
Keimen  der  Leguminosen,  Erbsen,  Bohnen,  Wicken  u.  s.  w.,  u.  s.  w. 
besonders  reichlich,  wenn  dieselben  vom  Lichte  abgeschlossen, 
etiolisirt,  sind,  in  den  Hopfensprossen,  in  den  Kartoffeln  und  in 
sehr  vielen  anderen  Pflanzen.  In  der  Rübe  wurde  sein  Vorkommen 
schon  1850  von  Dubrunfaut  angezeigt,  welcher  berichtete,  dass 
Rossignon  bis  zu  2  und  3Proc.  dieses  Stoffes  in  derselben  nach- 
gewiesen habei).  Michaelis,  der  sich  mit  grossem  Eifer  der 
Untersuchung  und  Bestimmung  der  Bestandtheile  der  Rüben  hin- 
gab und  der  wohl  der  Erste  war,  welcher  die  Wichtigkeit  der 
Chemie  für  die  Rübenzuckerindustrie  erkannte,  konnte  in  den  im 
Sommer  1857  gewachsenen  Rüben  kein  Asparagin  nachweisen  2), 
und  seitdem  konnte  man  öfter  lesen,  dass  die  Rüben  um  Magde- 
burg diesen  Stoff  nicht  enthielten.  Michaelis  benutzte  zur 
Feststellung  des  Asparagins'  eine  Methode,  die  nicht  zum  Ziele 
führen  konnte.  Er  wollte  es  durch  Polarisation  bestimmen,  nach- 
dem er  den  Zucker  hatte  vergähren  lassen,  übersah  aber  dabei, 
dass  es  selber  sich  leicht  durch  Gährung  zersetzt  und  dabei  in 
bemsteinsaures  Ammoniak  übergeht.  Bernsteinsaures  Ammoniak 
aber  vrirkt  nicht  auf  den  polarisirten  Strahl. 

Scheibler  selbst  hat  dasselbe  nicht  direct,  in  greifbarer 
Gestalt,  aus  dem  rohen  Rübensafte  dargestellt,  sondern  nur  die 

^)  Nach  Scheibler,  Stammer's  Jahresber.  1866,  S.  169.  —  *)  Zeitschr. 
1857,  S.  13.  ' 
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Asparaginsäure,  welche  beim  Kochen  von  Asparagin  mit  Kalk 
unter  Abspaltung  von  Ammoniak  entsteht,  aus  Scheidesaft  und 
schliesslich  aus  Melasse  gewonnen.  Erst  E.  0.  v.  Lippmann 
gelang  dies,  indem  er  den  Saft  von  möglichst  bleichen  Keim- 
blättern von  ausgewachsenen  Rüben  als  Rohmaterial  verwandte. 
Der  Saft  wurde  zum  Zwecke  der  Coagulation  des  Eiweisses 
gekocht,  dann  filtrirt  und  mit  absolutem  Alkohol  gefällt  Im 
Niederschlage  befand  sich  Asparagin,  welches  aber  schwer  zur 
Krystallisation  zu  bringen  war,  weil  es  mit  gummiartigen  Stoffen 
stark  verunreinigt  war.  Durch  Kochen  mit  Salzsäure  wies  er 
dasselbe  in  Form  von  Asparaginsäure  nach.  Aus  dem  Filtrate 
erhielt  er  noch  Asparaginkrystalle.  ^^,^ 

Die  meisten  Handbücher  nehmen  als  feststehend  an ,  *  dass 
Asparaginsäure  und  Asparagin  zugleich  im  Rübensafte  vor- 
kommen, doch  ist^dies  eine  noch  offene  Frage,  v.  Lippmann 
gewann  erstere  zwar  auch  aus  der  letzten  Mutterlauge  von  dem 
Extracte  der  Rübenkeime,  aber  doch  erst,  nachdem  er  die- 
selbe mit  Salzsäure  gekocht  hatte. 

Scheibler  hält  es  für  wahrscheinlich,  dass  in  Rüben,  welche 
den  Winter  hindurch  eingemietet  waren,  das  Asparagin  ver- 
schwunden und  nur  die  Säure  noch  vorhanden  ist,  und  behält 
sich  vor,  später  auf  diese  Verhältnisse  zurückzukommen;  es  ist 
dies  aber  meines  Wissens  bis  heute  nicht  geschehen,  so  dass  diese 
Frage,  wie  schon  gesagt,  noch  nicht  entschieden  ist.  Wir  behan- 
deln trotzdem  die  Asparaginsäure  an  dieser  Stelle  und  verweisen 
sie  nicht  unter  die  Melassestoffe,  weil  sie  wegen  ihrer  engen 
Beziehungen  zum  Asparagin  nicht  wohl  von  demselben  getrennt 
besprochen  werden  kann. 

.:    a)  Die  Asparaginsäure. 

Zusammensetzung  und  Eigenschaften:  Die  Asparagin- 
säure ist  durch  ihre  chemischen  Eigenschaften  als  Amidobernstein- 
säure,  d.  h.  also  als  Bernsteinsäure,  in  welcher  ein  Atom  des  an 
Kohlenstoff  gebundenen  Wasserstoffes  durch  die  Gruppe  NHj 
ersetzt  ist,  charakterisirt;  man  bezeichnet  sie  daher  auch  als  das 
alkoholische  Amin  der  Oxybemsteinsäure  (Aepfelsäure),  weil  in 
derselben  die  alkoholische  HO -Gruppe  durch  NHg  ersetzt  ist. 
Ihre  rationelle  Formel  ist 

CHa CO2H 

6h(NH2)-C02H' 
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während  die  der  Bernsteinsäure 

CHa— CO2H 

6H2— CO2H 
und  die  der  Aepfelsäure 

CHa -CO2H 

6h(OH)-C02H 

ist.  Sie  ist  mit  der  Malaminsäure,  dem  sauren  Amin  der  Aepfel- 
säure, isomer,  doch  von  derselben  chemisch  durchaus  ver- 
schieden.   Diese  hat  die  Formel 

CHa CO.NH3 

6h(OH)-C02H 

Die  Asparaginsäure  krystallisirt  aus  Wasser  in  seiden- 
glänzenden rhombischen  Blättchen  oder  bildet  ein  feines  Krystall- 
mehl,  welches  aus  mikroskopischen,  durchsichtigen  vierseitigen 
Säulen  besteht.  Die  Krystalle  haben  das  spec.  Gew.  von  1,661 
bei  12,5®,  sind  geruchlos,  schmecken  nur  wenig  sauer  und  sind 
schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  unlöslich  in 
absolutem  Alkohol,  nur  wenig  löslich  in  Weingeist. 

R.  Engel  hat  für  die  Löslichkeit  der  verschiedenen  Asparagin- 
säuren  in  Wasser  Untersuchungen  angestellt  und  die  Resultate 
in  Formeln  gebracht  1). 

Die  Formel  für  die  im  Rübensafte  vorkommende  Säure  (die 
optisch  active)  ist: 

y  =  372  -f  14,1^  —  0,18124^2  j^  0,0053^3; 

in  derselben  bedeutet  y  die  Milligramme  Säure,  welche  sich 
in  100  g  Wasser  von  der  Temperatur  t^  lösen;  die  Formel  hat 
nur  Geltung  für  Temperaturen  zwischen  0  und  70^  Bei  IV 
würde  sich  demnach  die.  Säure  in  ihrem  etwa  180  fachen  Gewichte 
Wasser  lösen,  während  nach  älteren  Angaben  diese  Zahl  364, 
nach  Plisson  nur  128  beträgt 

Für  die  künstlich  dargestellte,  inactive  Säure  giebt  Engel 
die  Formel 

y  =  517  +  21,963^  —  0,165^2  _[_  0,0079^3, 

was  bei  11®  das  etwa  1262/3  fache  ergiebt. 
Die  Lösung  reagirt  deutlich  sauer. 


^)  Ber.  d.  deutschen  ehem.  Ges.  1884,  S.  2835. 
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In  Salzlösungen  löst  sie  sich  leichter  als  in  Wasser.  Eine 
Lösung  von  18  Thln.  Salmiak,  in  55  Thln.  Wasser,  löst  1  Thl. 
derselben. 

Die  aus  der  Rübe  gewonnene  Asparaginsäure  ist  optisch 
activ,  und  zwar  dreht  sie  in  sauren  Lösungen  rechts,  in  alkali- 
schen links.  Nach  Pasteur  ist  die  specifische  Drehung  [a]j 
einer  Lösung  derselben  in  Salzsäure  von  9,5  ^  Be.  bei  einer  Tem- 
peratur von  22®  =  -|-  27,68,  in  Natronlauge  von  4,84  Proc. 
NagO  =  —  2,220,  in  10  proc.  Ammoniaklösung  =  —  11,67^ 
Neutrale  und  essigsaure  Lösungen  drehen  die  Polarisationsebene 
auch  in  stärkeren  Concentrationen  kaum  nennenswerth. 

Nach  Eisfeld  und  Folleniusi)  dreht  eine  2proc.  Lösung 
der  Säure  0,0,  verdünnte  Schwefelsäure  bewirkte  bei  dieser  Con- 
centration  eine  Rechtsdrehung  von  0,9  bis  1,1^,  ein  Zusatz  von 
10  Proc.  Bleiessig  zu  25  ccm  einer  2  proc.  Lösung  bewirkte  nach 
Verdünnung  auf  100  ccm  (d.  h.  also  eine  mit  Bleiessig  versetzte 
Lösung  von  0,5  Proc.  Asparaginsäure)  eine  Rechtsdrehung  von 
1,70,  eine  ebensolche  von  1  Proc.  Gehalt  3^.  Nach  denselben 
Beobachtern  bewirkt  bei  der  Asparaginsäure  eine  alkalische 
Kupferlösung  keinerlei  Drehung. 

Auch  A.  Beck  er  2),  der  auf  Veranlassung  Landolt's 
genaue  Untersuchungen  anstellte,  constatirte,  dass  Asparagin- 
säure in  wässeriger  Lösung  eine  geringe  Linksdrehung 
zeigte,  die  sich  mit  steigender  Concentration  etwas  zu  ver- 
grössem  scheint.  Sie  beträgt  zwischen  4  und  4,71 0.  Da  jedoch 
die  Säure  in  Wasser  nur  wenig  löslich  ist,  konnten  auch  nur 
sehr  schwache  Lösungen  der  Untersuchung  unterworfen  werden, 
so  dass  Becker  seine  Resultate  für  unsicher  hält.  Durch  Natron- 
zusatz wird  die  Linksdrehung  vergrössert,  Becker  findet  [«Jd 
bei  1  Mol.  Asparaginsäure  auf 

1  Mol.  NaHO  +  285,4  Mol.  H4O  ....    —  9,07<> 
3     „  „      +280,9     „        ^      .   .   .    .    -  9,06r 

5     „  „      +  276,5     „        „....-  9,040 

Die  Höhe  des  Zusatzes  von  NaHO  bevrirkt  demnach  keinen 
Unterschied;  fast  genau  so  dreht  Asparaginsäure,  welche  mit  1  Mol. 
Ammoniak  in  302  Mol.  Wasser  gelöst  ist,  nämlich  [a]2)  =  —  9,17o. 
Ein  weiterer  Zusatz  von  Ammoniak  erhöht  die  Linksdrehung; 
dieselbe  beträgt  bei 


^)  ZeitBchr.  27,  727.    —    «)  Zeitschr.  31,  656. 
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Ammoniak 

Asparaginsäure         Wasser 

3  Mol. 

auf        1  Mol.    und    302  Mol.     . 

.   .      9,39« 

5        n 

In          «      302     „         . 

.   .      9,61« 

IM    « 

1      »          „      302     ,        . 

.    .    11,07« 

20,2   „ 

„          l      „          „       S02      r,        . 

.    .    12,05« 

Salzsäure  yermindert  die  Linksdrehung  der  Asparaginsäure 
und  verwandelt  sie  bei  grösserem  Zusätze  in  Rechtsdrehung.  Bei 
einer  Lösung  von 


HCl 

Asparaginsäure 

i      Was 

ser 

0,1  Mol. 

und 

1  Mol. 

in 

203,4  Mol. 

ist 

Wi> 

noch   —   0,56« 

0,12    „ 

» 

L       . 

» 

238,7 

n 

r> 

n 

schon  ±      0 

0,13    , 

n        J 

l       „ 

n 

256,2 

» 

n 

n 

«=+  0,35« 

0,15    „ 

n         ■* 

n 

j» 

300,0 

n 

n 

n 

«=+   MO« 

0,18   „ 

»         J 

n 

n 

361,3 

n 

ti 

n 

„=+   2,48« 

0,22    „ 

n 

l        n 

•  1) 

434,7 

» 

n 

n 

n=+   3,58« 

0,55    „ 

rt         •* 

n 

T) 

360,5 

n 

n 

n 

.=+14,87* 

1           n 

TJ              ■■ 

n 

n 

64,4 

» 

n 

n 

„=  +  30,04« 

1,5     „ 

n.       ■' 

L     „ 

n 

63,4 

n 

V 

n 

„=  +  32,62« 

2        „ 

»         ■• 

^     „ 

n 

62,4 

n 

n 

r) 

«=  +  33,40« 

3        « 

rt         •■ 

•             Y) 

•j 

60,4 

» 

r> 

» 

„=  +  33,96« 

Ein  grösserer  Zusatz  von  Salzsäure  als  3  Mol.  ändert  an  der 
Drehung  nichts  mehr. 

Schwefelsäurezusatz  bringt  ebenfalls  eine  starke  Rechts- 
drehung hervor,  und  zwar  scheint  bei  grösserem  Säurezusatz  der- 
selbe Werth  für  das  specifische  Drehungsvermögen  erreicht  zu 
werden,  wie  bei  Anwendung  der  Salzsäure. 

Essigsäure  wirkt  schwächer  auf  die  Aenderung  der  Rotation 
ein,  als  die  Mineralsäuren;  man  kann  daher  mit  ihr  noch  leichter 
als  mit  Salzsäure  die  ümkehrung  der  Drehungsrichtung  beob- 
achten. Während  Asparaginsäure  in  Verdünnungen  von  1  Mol. 
zu  256  bis  300  Mol.  Wasser,  ohne  Essigsäure,  eine  Linksdrehung 
[«Jd  =  —  4,0401)  zeigt,  beträgt  dieser  Werth  bei  1  Mol.  Aspara- 
ginsäure und 

1  Mol.  Essigsäure  zu  285  Mol.  Wasser    ....    —  3,16« 

2  „  n  n  285  „  ^         ....    -  1,07«    . 

3  „  „  n  285  „  „....-  0,40« 

4  „  „  «  286  „  „         .   .    .    .    -0,14« 

5  „  „  „  285  „  „....+  0,14« 
7  „  „  „  285  „  „         .   .   .    .    +  1,26« 

10  n  «  «  285  „  „....+  1,72« 

Untersuchungen  über  die  Aenderung  der  Drehung  bei  gleich- 
bleibendem Verhältnisse  zwischen  Asparaginsäure  und  Alkali  oder 


*)  Nach  Landolt. 
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Säure  und  bei  steigendem  Wasserzusatze  hat  Becker  leider 
nicht  angestellt. 

Degener ^)  fand  später  für  wässerige  Asparaginsäure- 
lösungen  etwas  andere  Zahlen  als  Becker,  ohne  einen  anderen 
Grund  angeben  zu  können,  als  dieser,  nämlich  den,  dass  bei  der  ge- 
ringen Löslichkeit  der  Säure  in  Wasser  Abweichungen  von  Zehntel- 
graden bei  der  Polarisation  die  Zahl  für  das  specifische  Drehungs- 
vermögen  schon  wesentlich  ändern.  Degen  er  beschäftigte  sich 
mehr  mit  der  praktischen  Frage  der  Einwirkung  von  Bleiessig 
auf  das  Drehungsvermögen  der  Asparaginsäure,  vervollständigte 
demnach  die  oben  kurz  mitgetheilten  Untersuchungen  Eisfeld' s 
und  Follenius'  und  geht  dabei,  wegen  der  damals  gerade  in  Auf- 
nahme gekommenen  Alkoholpolarisation,  auf  die  Einwirkung  von 
Alkohol  auf  asparaginsaures  Blei  ein.  Durch  seine  Versuche  kommt 
derselbe  zu  dem  Schlüsse,  dass  die  schwache  Linksdrehung  des 
asparaginsauren  Alkalis  durch  Bleiessig  in  eine  äusserst  starke 
Rechtsdrehung  umgewandelt  wird,  die  3V2  bis  4  mal  so  gross  ist, 
wie  die  eines  gleichen  Gewichtes  Rohrzucker,  wenn  Bleiessig  im 
Ueberschusse  zugegeben  wird,  dass  aber  auch  ein  geringer 
Zusatz  desselben  schon  eine  bedeutende  Rechtsdrehung  hervorbringt. 

Seine  Versuche  mit  Alkohol  ergaben  zunächst,  dass  Alkohol 
die  Linksdrehung  des  asparaginsauren  Kaliums  ganz  bedeutend 
erhöht,  so  dass  dieselbe  bei  einem  Alkohol  Verhältnisse  von  1:3 
die  Rechtsdrehung  des  halben  Gewichtes  der  Asparaginsäure  an 
Rohrzucker  verdecken  kann.  Dagegen  ergab  eine  Lösung  mit  einem 
Gehalte  von  0,364  Proc: 


Bleiessigzusatz 


VerhiÜtniBB  des 
Alkohols  zu  dem 
in  der  Lösung  be- 
findlichen Wasser 


Drehung  bei  An- 
wendung des 
200  mm-Bohres 


Zur  Lösung  des  Niederschlages  unge- 
nügend      

Bis  keine  Vermehrung  des  Niederschlages 
mehr  eintrat 

Filtrat  des  vorigen  mit  +  Vio  Bleiessig 

Desgl.  mit  15ccm  Bleiessig 


1:3 

1:3 
3,5:11 
3,5:8 

3:8 


Eine  Lösung  mit  0,367  Proc.  Gehalt  ergab: 


Ohne  Bleiessig 

Mit  %o      „         

Filtrat  hiervon  mit  Alkohol  versetzt  . 


±  0® 

±  0* 
+  1,00 

+  1,5« 


1:4 

—  0,8» 

1:2V» 

+  1,3» 

1:6% 

+  0" 

^)  Zeitschr.  1885,  S.  121  flF. 
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Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich,  dass  bei  einem  Alkohol- 
verhältnisse von  mindestens  1:3  die  Polarisation  des  asparagin- 
sauren  Bleies  gleich  Null  ist,  dass  sie  aber  bei  alkoholärmeren 
Flüssigkeiten  zu  bedeutend  ist,  als  dass  sie  vernachlässigt  werden 
könnte. 

Es  existirt  auch  eine  optisch  active,  aber  umgekehrt  drehende 
und  eine  optisch  inactive  Asparagin säure,  die  aber  beide  künst- 
lich dargestellt  werden  und  uns  daher  weniger  interessiren.  Die 
optisch  inactive  Säure  entsteht  durch  längeres  Erhitzen  von 
äpfelsaurem  Ammoniak  auf  160  bis  200^,  durch  Erhitzen  der 
wässerigen  Lösung  des  salzsauren  Asparagins  auf  170  bis  ISO® 
und  durch  verschiedene  Synthesen;  die  rechts  drehende  oder 
in  Salzsäure  linksdrehende  durch  Kochen  des  süssen  Aspa- 
ragins (siehe  unten)  mit  Salzsäure  oder  Alkalien.  Aus  der 
inactiven  Säure  kann  man  die  rechtsdrehende  gewinnen. 
Nach  Engel  schimmelt  eine  Lösung  der  activen  Säure  leicht. 
Ueberträgt  man  nun  Sporen  aus  einer  schimmelnden  Lösung 
auf  eine  inactive  Lösung,  so  entwickelt  sich  der  Pilz  lebhaft, 
besonders,  wenn  man  etwas  Ammoniak  hinzufügt.  Nach  acht 
Tagen  befindet  sich  in  der  Lösung  nur  Rechts  -  Asparaginsäure, 
die  sich  wieder  mit  Links  -  Asparaginsäure  zu  einer  inactiven 
verbinden  lässt.  Die  Verhältnisse  sind  also  ganz  ähnliche,  wie 
bei  der  Weinsäure. 

Bildung  und  Darstellung:  Digerirt  man  Eiweissstoflfe 
pflanzlichen  oder  thierischen  Ursprungs  mit  schwacher  Schwefel- 
säure oder  mit  Brom  und  Wasser,  so  entsteht  nach  Ritthausen 
und  Kreusler  Asparaginsäure,  muthmaasslich  aus  Asparagin, 
welches  sich  von  denselben  zuerst  abspaltet.  Nach  Pott 
bildet  sie  sich  bei  der  Oxydation  von  Conglutin  durch  Kalium- 
permanganat Diese  Methoden  kann  man  jedoch  zur  Darstellung 
derselben  nicht  benutzen,  weil  ihre  Trennung  von  den  übrigen 
hierbei  entstehenden  Producten  eine  zu  schwierige  ist.  Am  leich- 
testen erhält  man  dieselbe  aus  dem  nachher  zu  beschreibenden 
Asparagin.  Dieses  ist  ihr  saures  Amid,  d.  h.  also  Asparagin- 
säure, in  welcher  eine  der  beiden  sauren  Hydroxylgruppen  durch 
die  Amingruppe  ersetzt  ist;  während  also  die  Asparaginsäure  die 

CHa CO.  OH 

rationelle  Formel  i  besitzt,  ist  die  des  Aspara- 

CHCNHa)— CO.OH  ^ 

CHa CO.NH2 

gins  I 

*      CH(NH2)— CO.OH 

Bümpler,  Nichtsuckerstoffe.  28 
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Diese  Amingruppe  i&t  nun  sehr  leicht  abzuspalten,  d.  h.  durch 
den  Wasserrest  HO  zu  ersetzen. 

Man  kocht  das  Asparagin  drei  Stunden  lang  am  Bückäuss- 
kühler  mit  überschüssiger  Salzsäure,  welche  109,5  g  im  Liter 
enthält  (3  Mol.),  dampft  zur  Trockne  ein  und  löst  in  möglichst 
wenig  kochendem  Wasser.  Die  Lösung,  welche  Chlorammonium 
und  salzsaure  Asparaginsäure  enthält,  theilt  man  in  zwei  gleiche 
Theile,  neutralisirt  die  eine.  Hälfte  genau  mit  Ammoniak  und 
setzt  dann  die  andere  Hälfte  zu.  Beim  Erkalten  fällt  die  in 
kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Säure  aus.  Oder  man  kocht  das 
Asparagin  mit  einer  Lösung  von  KaHhydrat  oder  Barytwasser 
unter  stetem  Ersätze  des  verdampfenden  Wassers,  so 
lange  sich  noch  viel  Ammoniak  entwickelt.  Das  entstehende 
Kaliumasparaginat  wird,  mit  Salzsäure  versetzt,  zur  Trockne  ein- 
gedampft und  der  Bückstand,  welcher  aus  reiner  Asparaginsäure 
besteht,  mit  wenig  kaltem  Wasser  ausgewaschen.  Bei  Anwen- 
dung von  Baryt  scheidet  man  diesen  mit  der  genau  bemessenen 
Menge  Schwefelsäure  ab. 

Auch  durch  Kochen  des  Asparagins  mit  Bleioxyd,  Auswaschen 
des  unlöslichen  Bleisalzes  und  Zersetzen  desselben  mit  Schwefel- 
wasserstoff kann  man  die  Säure  gewinnen. 

Der  bei  diesen  Darstellungsmethoden  vor  sich  gehende  Pro- 
cess  wird  durch  nachstehende  Gleichungen  veranschaulicht: 

CHaCNH^xgg ;  gg*  +  HCl  +  H,0 

oder  =  ^^^^^  +  C,H3(NH,)<gg:gi 

C,H3(NH,Kco:OH  +  HKO  =  CH.CNH^xgggg  +  NH,. 

Die  Ammoniakentwickelung  beim  Kochen  des  Asparagins  mit 
Alkalien  (auch  mit  Kalk)  ist  jedem  Zuckerfabrikanten  aus  der 
Praxis  bekannt;  sie  fangt  schon  beim  Zusätze  von  Kalk  bei  der 
Scheidung  an  und  dauert  bis  zum  Einkochen  der  fertigen  Säfte 
im  Vacuum.  Die  Gegenwart  des  Asparagins  (und  zuweilen  des 
ihm  homologen  Glutamins)  ist  der  Grund  für  die  Abnahme  der 
Alkalität  der  Säfte,  die  zuweilen  bis  zum  Neutral-  oder  gar 
Sauerwerden  derselben  führen  kann.  In  der  Scheidung  be- 
wirken noch  Kalk  oder  Alkali  die  alkalische  Reaction  der 
Säfte,  mit  der  fortschreitenden  Zersetzung  des  Asparagins  treten 
diese  Stoffe  aber  mehr  und  mehr  in  die  Asparaginsäure  ein,  das 
Ammoniak  aber,  welches   ebenso  alkalisch  reagiren  würde,  ver- 
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schwindet  wegen  seiner  grossen  Flüchtigkeit  aus  den  Säften  um 
so  leichter,  als  ein  n  e u t  r a  1  e  s  Asparaginat  desselben  nicht 
existirt. 

Welchen  Einfluss  die  Verminderung  der  Alkalität  auf  die  im 
Safte  gelösten  Kalksalze,  speciell  das  der  Oxalsäure,  hat,  ist  oben 
schon  ausführlich  besprochen  worden;  dieselbe  bewirkt  einerseits 
eine  Reinigung  des  Saftes  durch  Ausscheidung  der  gelösten 
Kalksalze,  andererseits  aber  die  Incrustation  der  Ver- 
dampfungsapparate mit  allen  ihren  schädlichen  Folgen.  Wenn 
sie  bis  zum  gänzlichen  Verschwinden  vorschreitet,  kann  sie  auch 
noch  in  anderer  Weise  schädigend  auf  den  Saft  wirken. 

Die  Zersetzbarkeit  des  Asparagins  durch  Kochen  mit  Salz- 
säure hat  R  Sachsse  dazu  benutzt,  diesen  Stoff  in  Pflanzen- 
säften quantitativ  zu  bestimmen  i). 

Aus  Melasse  oder  besser  noch  Elutionslaugen  stellte 
Scheibler  die  Asparaginsäure  wie  folgt  dar 2):  Man  giesst 
die  verdünnte  Melasse  unter  Umrühren  in  überschüssigen  Blei- 
essig, filtrirt  den  Niederschlag,  welcher  Chlorblei,  schwefel- 
saures Blei  und  die  verschiedenen  organisch  -  sauren  Bleisalze 
enthält,  während  das  asparaginsäure  Blei  in  dem  im  üeber- 
schusse  vorhandenen  Bleiessig  gelöst  bleibt,  ab  und  versetzt 
das  Filtrat  mit  starkem  Alkohol  in  genügender  Menge:  Es  ent- 
steht ein  voluminöser,  flockiger  Niederschlag,  der  bald  zusammen- 
schrumpft und  kömig  wird.  Man  lässt  denselben  absitzen, 
wäscht  ihn  einmal  mit  Weingeist,  dann  zweimal  mit  Wasser 
und  zersetzt  ihn,  in  Wasser  vertheilt,  kochend  mit  Schwefel- 
wasserstoff. Das  kochend  vom  Schwefelblei  getrennte  und  ein- 
gedampfte Filtrat  liefert  nach  einigen  Tagen  rohe  Asparagin- 
säure, die  man  auf  Fliesspapier  und  Ziegelsteinen  von  der  Mutter- 
lauge befreit,  mit  Alkohol  auskocht,  in  kochendem  Wasser  gelöst 
über  Thierkohle  filtrirt  und  so  reinigt. 

Zersetzungen:  In  den  Lehrbüchern  findet  man  immer  noch 
die  Notiz,  dass  die  Asparaginsäure  durch  Kochen  mit  Kalilauge 
nicht  zersetzt  werde,  während  B.  Schulze 3)  schon  1883  nach- 
gewiesen hat,  dass  bei  länger  andauerndem  Kochen  schon  mit 
Kalk  und  Baryt  im  Üeberschusse  Aepfelsäure  gebildet  wird.  Bei 
der  Darstellung  derselben  aus  Asparagin  mittelst  Kalihydrat  darf 
man  daher  niemals  warten,  bis  absolut  kein  Ammoniak  in  den 


^)  Freseniuß,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  1873,  S.  222.  —  «)  Ber.  1869, 
Heft  11.    —    8)  Landw.  Vers.-Stat.  29,  239. 

18* 
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Dämpfen  hachweisbar  ist,  weil  eine  geringe  Entwickelung  dieses 
Gases  fortwährend  stattfindet. 

Schmelzendes  Kalihydrat  zersetzt  dieselbe  vollständig;  es 
entwickelt  sich  Ammoniak  und  Wasserstoff  und  in  der  Schmelze 
bleiben  Essigsäure  und  Oxalsäure  und  schliesslich  Kohlensäure. 
Wird  sie  mit  Barytwasser  auf  200»  120  Stunden  lang  erhitzt,  so 
bildet  sich  Ammoniak,  Oxalsäure,  Essigsäure  und  Bemsteinsäure ; 
aus  Glutaminsäure  erhält  man  keine  Oxalsäure. 

Ihre  Beziehung  zur  Aepfel-  und  Bemsteinsäure  wird  durch 
ihr  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure  klar. 

Leitet  man  dieses  Gas  in  ihre  Lösung  ein,  so  entweicht 
Stickstoff  und  entsteht  Aepfelsäure.  Die  Gleichung  für  diesen 
Vorgang  ist  folgende: 

C,H3(NH,)<^g;|+  NOOH  =  C,H3(0H)<gg^g4.H,0  +  N,. 

Die  entstehende  Aepfelsäure  ist  rechts-  oder  linksdrehend 
oder  inactiv,  je  nach  der  Asparaginsäure ,  aus  welcher  sie  ge- 
wonnen wurde.  Durch  Gährung  oder  Fäulniss  wird  sie  in  bem- 
steinsaures  Ammonium  verwandelt. 

Salzsäure,  verdünnte  reine  Salpetersäure  und  verdünnte 
.  Schwefelsäure  wirken  nur  schwierig  auf  sie  ein,  dagegen  wird  sie 
beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Entwicke- 
lung von  schwefliger  Säure  und  beim  stärkeren  Erhitzen  für 
sich  unter  Entwickelung  ammoniakalischer  Producte  vollständig 
zersetzt. 

Durch  mehrstündiges  Behandeln  des  Asparaginsäure-Diäthyl- 
äthers  mit  wässerigem  Ammoniak  bei  100<^  geht  dasselbe  in  das 
gewöhnliche,  active  Asparagin  über. 

Salze  der  Asparaginsäure.  Als  Amidosäure  kann  die 
Asparaginsäure  sowohl  die  Rolle  einer  Säure  als  auch  die  einer 
Base  spielen,  sie  verbindet  sich  demnach  sowohl  mit  Basen,  als 
auch  mit  Säuren  zu  wohl  charakterisirten  Salzen. 

1 .  Die  Salzsäure  Asparaginsäure,  C4  H7  O4  N .  H  Gl,  krystallisirt 
aus  einer  zur  Syrupsconsistenz  eingedampften  Lösung  von  activer 
Asparaginsäure  in  Salzsäure  in  rhombischen  Säulen,  deren  Winkel 
fast  900  beträgt.  Dieselben  zerfliessen  an  der  Luft  und  lösen  sich 
leicht  in  Wasser,  jedoch  unter  theil weiser  Spaltung  in  Asparagin- 
säure und  Salzsäure.  Eine  vollständige  Lösung  findet  nur  bei 
Salzsäurezusatz  statt  Beim  Erhitzen  der  Krystalle  zersetzen  'sie 
sich,  sie  geben  Salzsäure  und  Wasser  ab  und  hinterlassen,  wie 
das  saure  äpfelsaure  Ammonium,  Fumarimid: 
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C,H,(NH3Cl)<gg;g  =  C,H,<gg>NH  +  HCl  +  2H,0, 

Famarimid 
aus  welchem  man  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure 
die,  diesmal  inactive,  Asparaginsäure  wieder  herstellen  kann. 

Die  inactive  Asparaginsäure  bildet  eine  salzsaure  Verbin- 
dung, deren  Krystalle  luftbeständig  sind. 

2.  Die  salpetersaure  Asparaginsätire  wird  durch  Abdampfen 
ihrer  Lösung  bei  gelinder  Wärme  in  schönen  Krystallen  erhalten. 

3.  Die  schwefelsaure  Verbindung  der  Asparaginsäure  ent- 
steht durch  Sättigen  von  auf  50  bis  ßO^  angewärmtem  Schwefel- 
säurehydrat mit  Asparaginsäure  und  scheidet  sich  beim  Stehen 
der  Lösung  in  grossen  Prismen  ab,  die  auf  einer  porösen  Platte 
abgesaugt,  mit  Alkohol  gewaschen  und  dann  über  Schwefelsäure 
im  Vacuum  getrocknet  werden. 

Als  Säure  ist  die  Asparaginsäure  schwach,  sie  röthet  zwar 
blaues  Lackmuspapier,  treibt  auch  Kohlensäure  und  die  Säuren 
der  Fettreihe  aus  ihren  Verbindungen  aus,  doch  kann  sie  mit 
Carbonaten  nur  saure  Salze  bilden,  die  neutralen  entstehen 
meist  erst  durch  Zusatz  freier  Basen.  Von  ihren  Alkalisalzen 
kennt  man  bis  jetzt  überhaupt  nur  die  sauren. 

1.  Das  saure  Ammoniumsalz  ist  sehr  leicht  löslich  und 
schwierig  krystallisirt  zu  erhalten,  da  es  beim  Abdampfen  Ammo- 
niak verliert. 

2.  Das  saure  Natriumsalz  der  activen  Säure,  C4H6N04Na 
-[-  Hj  0,  krystallisirt  leicht  in  rhombischen  Prismen  öder  Nadeln, 
welche,  wie  die  Salze  der  Weinsäure,  rechts-  oder  linkshemi- 
edrische  Flächen  zeigen,  je  nachdem  die  Säure  rechts-  oder  links- 
drehend ist.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
89,2  Thle.  des  Salzes.  Bei  160^  verliert  es  sein  Krystallwasser 
und  zersetzt  sich  bei  170o.  Mit  Natronhydrat  versetzt,  giebt 
seine  Lösung  auch  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  keine  Krystalle. 

3.  Das  saure  Kaliumsalz  fällt  durch  Alkohol  aus  seiner 
wässerigen  Lösung  als  zähe,  an  der  Luft  leicht  zerfliessliche 
Masse  aus,  die  zwar  beim  Eindampfen  Krystalle  abscheidet,  die- 
selben aber  so  einhüllt,  dass  sie  sich  von  der  zähen  Mutterlauge 
nicht  trennen  lassen. 

4.  Baryumsalze.     Das  neutrale  Baryumsalz, 

C2H3(NH,)<g^;>Ba  +  SH^O, 
erhält  man  durch  Sättigen  einer  concentrirten  Lösung  des  sauren 
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Salzes  mit  Barythydrat,  in  Form  einer  festen  Krystallmasse, 
welche  man  aus  kochendem  Wasser  unter  Luftabschluss  umkry- 
stallisiren  kann.  Die  Krystalle  bilden  durchsichtige,  glänzende, 
dicke  Prismen,  welche  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  die  Hälfte 
ihres  Wassers,  aber  erst  bei  160^  den  Best  desselben  verlieren. 
Durch  Kohlensäure  wird  es  zersetzt;  es  scheidet  sich  kohlensaures 
Baryum  aus  und  entsteht  das  leichter  lösliche  saure  Salz. 

Das  saure  Salz,  (C4H6N04)aBa  -|~  ^HgO,  krystallisirt  aus 
seiner  heiss  gesättigten  Lösung  in  feinen,  seideglänzenden  Nadeln, 
die  sich  leicht  in  Wasser  lösen  und  bei  160«  ihr  Krystallwasser 
verlieren;  man  gewinnt  es  durch  Kochen  von  Asparaginsäure  und 
kohlensaurem  Baryt  mit  Wasser. 

5.  Caloiumsalze.  Dieselben  werden  dargestellt,  wie  die  ent- 
sprechenden Baryumsalze.  Das  neutrale  Salz,  C4H5N04.Ca 
-|-  4H2O,  krystallisirt  aus  Wasser  in  Prismen,  die  in  Wasser 
leicht  löslich  sind  und  bei  160^  wasserfrei  werden.  Seine  Lösung 
reagirt  stark  alkalisch.  Das  saure  Salz  erhält  man  beim  Ein- 
dampfen seiner  Lösung  als  gummiartige  Masse. 

6.  Bleisalze.     Das  neutrale  asparaginsäure  Blei, 

2(C4H5N04.Pb)4-H,0, 
erhält  man  als  weissen,  käsigen  Niederschlag  durch  Fällen  von 
asparaginsaurem  Natrium  mit  einer  ammoniakalischen  Bleizucker- 
lösung, das  saure  durch  vorsichtiges  Fallen  des  sauren  Alkali- 
salzes mit  Bleizuckerlösung.  Der  Niederschlag  ist  sowohl  in  Blei- 
zuckerlösung, als  auch  in  Asparaginsäure  und  deren  sauren 
Alkalisalzen  leicht  löslich. 

Der  Niederschlag,  welchen  Bleiessig  in  Lösungen  der 
Asparaginsäure  oder  ihrer  Salze  bildet,  ist  im  üeberschusse  des 
Fällungsmittels  ebenfalls  leicht  löslich  (s.  oben). 

Ein  Doppelsalz  von  Asparaginsäure  und  Salpetersäure 
mit  Blei  von  der  Zusammensetzung  C4H6N04.N03Pb  erhielt 
einmal  zufällig  Piria  durch  Versetzen  einer  durch  Kochen  von 
Asparagin  mit  Salpetersäure  erhaltenen  und  mit  Ammoniak  neu- 
tralisirten  Lösung  mit  Bleizucker.  Aus  der  wieder  klar  geworde- 
nen Lösung  schied  sich  dieses  Salz  in  Nadeln  ab.  Es  ist  schwer 
löslich  in  Wasser  und  zerfällt  beim  Kochen.  Es  gelang  Piria 
später  nicht  wieder,  dieses  Salz  darzustellen,  ich  führe  es  aber 
an,  weil  es  im  Stande  ist,  einen  Lichtschimmer  über  einen  bisher 
noch  ziemlich  dunkeln  Theil  der  Zuckerfabrikation  zu  werfen. 

Wie  nämlich  die  Amidosäuren  sich  einerseits  mit  anderen 
Säuren,    andererseits  mit  Metallen  verbinden  können,    so   sind 
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auch  Verbindungen  derselben  mit  Salzen  denkbar,  in  welchen 
die  N Hg- Gruppe,  gleichsam  ein  substituirtes  Ammoniak,  die 
Säure  eines  Salzes,  die  Garboxylgruppe  die  Base  desselben 
bindet  Vom  GlykocoU,  der  Amidoessigsäure  und  vom  Leucin 
kennt  man  solche  sogenannte  Doppelsalze,  und  hier  stellt  sich 
uns  auch  ein  solches  der  Asparaginsäure  vor.  Die  Constitutions- 
formel  desselben  würde  demnach  die  folgende  sein: 

CH,-CO, 

CH— CO/ 

NH8-NO3 
Nun  hat  Bresleri)  bei  Untersuchung  der  Zuckersäfte  in 
den  verschiedenen  Stadien  der  Fabrikation  gefunden,  dass  der  in 
denselben  enthaltene  Amidostickstofif  bei  der  Behandlung  der 
kalkhaltigen  Säfte  mit  schwefliger  Säure  oder  schwefligsaurem 
Natron  stark  abnimmt  und  zum  Theil  in  den  sich  ausscheidenden 
schwefligsauren  Kalk  übergeht.  Zur  Controle  erhitzte  er  eine 
Lösung  von  asparaginsaurem  Calcium  mit  der  dem  Kalkgehalte 
derselben  entsprechenden  Menge  von  schwefligsaurem  Natrium 
und  fand  in  dem  entstandenen  Niederschlage  wechselnde,  aber 
erhebliche  Mengen  von  Stickstoff,  so  dass  zweifellos  Asparagin- 
säure in  denselben  übergegangen  sein  muss.  Man  kann  sich 
vorstellen,  dass  sich  dabei  Verbindungen  bilden,  welche  dem 
oben  erwähnten  Bleisalze  analog  zusammengesetzt  sind. 
Selbstverständlich  spreche  ich  mich  hierüber  mit  aller  Vorsicht 
aus,  doch  meine  ich,  dass  es  verdienstlich  wäre,  wenn  unsere 
vielen  tüchtigen  Fachchemiker  in  dieser  Richtung  weitere  Unter- 
suchungen anstellen  wollten.  Es  giebt  ja  im  Rübensafte  noch 
«ine  ganze  Reihe  von  Amidokörpem,  von  denen  vielleicht  der 
eine  oder  andere  leichter  zum  Ziele  führt. 

b)   Das  Asparagin. 

Zusanimensetzimg  und  Eigenschaften:    Das  Asparagin 

ist  das  saure  Amid  der  Asparaginsäure,  d.  h.  eines  der  beiden 

Hydroxyle  in  derselben  ist  durch  die  Amingruppe  NH2  ersetzt, 

das  neutrale  Amid  derselben,  das  Asparaginamid,  in  welchem 

also  beide  Hydroxyle  durch  NH2  ersetzt  sind,  interessirt  uns  hier 

nicht.     Seine  rationelle  Formel  ist  demnach: 

CH2 CO.NHj  CHrNHa)— CO.NH, 

I  oder       I 

CH(NH3)— CO  .OH  CHa CO . OH 


^)  D.  Z.-J.  1897,  S.  675. 
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Wie  die  Asparaginsäure  mit  Malaminsäure  isomer,  aber  nicht 
identisch  ist,  ist  das  Asparagin  mit  Malamid  isomer;  Malamid  ist 
zusammengesetzt  nach  der  Formel 

CHa CO-NH3 

iH(OH)— CO— NH/ 

Das  gewöhnliche  Asparagin  krystallisirt  mit  1  Mol.  Kry- 
stallwasser  in  färb-  und  geruchlosen,  durchsichtigen,  harten 
Prismen  des  rhombischen  Systems  von  1,552  spec.  Gew.  und  von 
widerlich  fadem  Geschmacke.  Es  löst  sich  in  seinem  58  fachen 
Gewichte  kalten  (13o)  und  in  seinem  4V2  fachen  Gewichte  heissen 
Wassers.  NachGuareschi  löst  sich  1  Thl. krystallisirtes  Asparagin 

bei      0«         10,5<>      28''        40«        50«       78«     100« 
in  Thln.  Wasser  105,26     55,86    28,32     17,45    11,11     3,58     1,89 

In  absolutem  Alkohol,  Aether,  fetten  und  flüchtigen  Oelen 
ist  es  fast  unlöslich,  von  wasserhaltigem  Alkohol  dagegen  wird  es 
gelöst,  und  zwar  braucht  es 

in  der  Siedehitze  sein  706fache8  Gewicht  Alkohol  von  98« 

n       n  n  n       290      „  „  „  „      80 

40  60« 

„     „        Kälte         n    1000    „  „  „  „    80« 

n       n  n  n       500     „  „  »  »      60 

In  Mineralsäuren,  wässerigen  Alkalien  und  Ammoniak  ist  es 
leichter  löslich. 

Seine  Krystalle  sind  luftbeständig,  verlieren  aber  bei  100^ 
ihr  Krystallwasser. 

Seine  Lösung  reagirt  schwach  sauer  (nach  Jesser  gegen 
Lackmus  neutral),  jedoch  gegen  die  verschiedenen  Indicatoren 
verschieden  stark.  Nach  Ciaassen  i)  wurden  für  eine  0,5proc. 
Asparaginlösung 

bei  kalter  Titration  verbraucht  mit  Rosolsäure   .   .  0,4  com  Vio-Normallauge 

„        „  „  »  n    Lackmus  ...  0,4    „       „  „ 

„        „  „  „  „   Phenolphtalein  7,6    „      „  „ 

„   heisser        »  »  »   Rosolsäure   .    .  1,4    »      „  „ 

n        n  »  n  »   Lackmus  ...     1,1     „      „  „ 

r>        „  „  „  „    Phenolphtalein  16,7     „      „  „ 

Degener 2)  hat  das  Verhalten  des  Asparagins  gegen  alka- 
lische Titrirflüssigkeit  noch  ausführlicher  untersucht;  nach  seinen 
Mittheilungen  verbrauchten  0,25  g  krystallisirtes  Asparagin  mit 
dem  Indicator: 


^)  Zeitschr.  1894,  S.  692.  —  «)  Deutsche  Zucker-Ind.  1897,  S.  65  £f. 
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Phenolphtalein  (neutralisirt)   bei  der  Temperatur    0° . 


(nicht  neutralisirt) 


Vio- 

■Normal- 

Kalilauge 

0°.   . 

.    1,6  bis  1,7  ccm 

5°.    , 

.    1,7 

» 

15«. 

.    2,2 

» 

59<>. 

.    4,2 

n 

74*. 

.    5,0 

n 

100<>. 

.   .    6,7 

n     7,3     , 

15«. 

.    .    4,4 

n 

100«. 

.    .  13,4 

n 

5«. 

.    .    0,4 

n 

100«, 

.    0,4 

n 

5«. 

.    .    0,2 

n 

100«. 

.    0,2 

»    0,3     „ 

5«. 

.    .    0,3 

» 

100«. 

.    .    1,5 

n 

Phenacetolin 
Cochenille 

n 

Rosolsäure 


Wenn  Asparagin  eine  starke  Säure  wäre,  würden  0,25g 
derselben  16,66  ccm  Vio-Nonnalalkali  gebrauchen,  es  verhält  sich 
aber  gegen  alle  Indicatoren,  Phenolphtalem  ausgenommen,  so 
schwach,  dass  nur  dieses  angewandt  werden  sollte,  wo  die  Mög- 
lichkeit der  Anwesenheit  von  Asparagin  vorhanden  ist. 

Diese  interessanten  Versuche  Degener's  zeigen  aber  noch 
mehr;  die  in  der  Wärme  bis  zur  schwach  röthlichen  Farbe  titrir- 
ten  Flüssigkeiten  wurden  beim  Erkalten  intensiv  roth.  Das 
Asparagin  wird  also  durch  die  Wärme  nur  vorübergehend  sauer. 
De  gen  er  stellt  die  Hypothese  auf,  allerdings  in  sehr  vorsichtiger 
Form,  das  Asparagin  sei  in  der  Kälte  ein  Anhydrit,  welches  erst 
in  der  Wärme  Wasser  aufnehmen  und  zu  einer  Säure  werde;  es 
habe  also  die  Formel: 

CH(NH2)-C0 . 

^      '^  \  +  2H20 


in  der  Kälte   i 

CH, 


-conh/ 


in  der  Wärme 


CHCNHa)— CO.OH 
6h2 CONHa 


+  H,0. 


Diese  Hypothese  ist  etwas  gewaltsam,  schon  weil  ein  mit 
Krystall Wasser  sich  ausscheidendes  Anhydrit  ein  sehr  seltenes  Pro- 
duct  ist,  dann  aber,  weil  die  Gruppe  NHg  viel  lieber  ein  Atom 
Wasserstoff  anlagert,  als  abgiebt,  und  endlich  auch,  weil  ge- 
wöhnlich gerade  durch  Wärme  Anhydrite  erzeugt  werden. 
Grössere  Wahrscheinlichkeit  hat  die  Annahme  für  sich,  dass 
das  Asparagin  in  der  Kälte  ein  inneres  Salz  bildet,  welches 
sich  in  der  Wärme  dissociirt.  Die  Formel  für  dasselbe  würde 
daher  sein: 
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CH(NH,)-CO. . 

in  der  Kälte  i  ^  ^0  +  H.0 

CH(NH,)— CO-OH 
in  der  Wanne  ^^^ ^^_^^^  +  H,0. 

Wir  werden  ein  solches  inneres  Salz  später,  als  Betaän, 
kennen  lernen,  ob  sich  dieses  in  der  Wärme  dissocürt,  ist  unbe- 
kannt Sich  in  der  Wärme  dissociirende  Salze  kennt  man  übrigens 
in  grosser  Menge  und  darunter  auch  viele  solche,  die  sich  in 
diesem  Zustande  gegen  ßohrzuckerlösungen  ebenso  verhalten, 
wie  das  Asparagin. 

Nach  Degener 's  Untersuchungen  invertirt  nämlich  dieses 
den  Rohrzucker  in  der  Wärme:  Er  mischte  25ccm  Zuckerlösung 
(=  5  g  Zucker)  mit  25  ccm  Asparagin  (=  0,25  g)  und  erhielt 
aus  derselben  durch  Kochen  mit  Fehling'scher  Lösung 


in  der  Kälte  bereitet 

vorher  auf  62®  erwärmt 

„      35  Minuten  auf  74®  erwärmt 
„      30        „  „    95«        „ 

„      35        „  „  100®        „ 


33,1  mg  Cu 

43,4    „  „ 

163.6  „  „ 

225.7  „  „ 


Die  Inversionsenergie  wächst  demnach  mit  steigender  Tem- 
peratur. Dass  bei  seiner  Dissociation  in  der  Wärme  das  innere 
Salz  Asparagin  gerade  seine  saure  Eigenschaft  entwickelt,  hat 
es  mit  vielen  Salzen  schwacher  Basen  gemein;  ich  erinnere  nur 
an  die  Inversion  von  Zuckerlösungen  nach  Besemf eider  mittelst 
Thonerdesalzen  und  dergleichen. 

Diesem  Verhalten  entspricht  auch  die  Beobachtung  Degener's, 
dass  durch  Asparagin  in  der  Kochhitze  2^/2raBl  so  viel  Eisen 
aufgelöst  wird,  als  bei  60^,  nämlich  3,5mg  gegen  1,4  mg  durch 
250  mg  in  30  Minuten. 

Das  Asparagin  kannte  man  schon  einige  Zeit  in  zwei 
optisch  activen  Modificationen ,  als  es  A.  Piutti  im  Jahre 
1888  auch  in  einer  inactiven  darstellte.  In  Riibensäften  ist  bis- 
her nur  Links-Asparagin  aufgefunden  worden;  das  rechtsdrehende, 
süsse,  Asparagin,  fand  A,  Piutti  in  dem  Safte  der  Wicken- 
keime. 

Wie  das  Drehungsvermögen  der  Asparaginsäure  ist  auch 
das  des  Asparagins  schon  lange  bekannt  und  stets  der  Gegen- 
stand eifriger  Forschung  gewesen.  Nachdem  Pasteur  schon 
1850  erkannt  hatte,  dass  dasselbe  in  wässeriger  Lösung  die 
Polarisationsebene  nach  links  dreht,  dass  Alkalien  diese  Eigen- 
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Schaft  vermehren,  Säuren  dieselbe  aber  umkehren,  beschäftigten 
sich  später  Champion  und  Pellet  mit  diesem  Gegenstande. 
Dieselben  fanden  bei  Lösungen  von  1,66  Proc.  Asparagin  die 
specifische  Drehung  bei  Anwendung 

von  Wasser  als  Lösungsmittel [ajp  =  —   6,23® 

„    Ammoniak  (10  g  NHg  in  100  com)     ...  „     =  —10,68® 

.   .   .  [«];  =-11,38® 

„    Salzsäure  (10g  HCl  in  100 com)    ....  [a]^  =  4-37,43® 

A.  Becker  nahm  auf  Veranlassung  Landolt's  diese  Unter- 
suchungen wieder  aufi);  er  stellte  sich  aus  künstlichem  Asparagin 
durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  ein  sehr  reines  Präparat  her 
und  bestimmte  zunächst  die  Löslichkeit  desselben.  Er  fand,  dass 
1  Thl.  wasserfreies  Asparagin  zur  Lösung  braucht 

bei  10® 82  Thle.  Wasser 

.20® 47      „ 

In  100  Thln.  der  gesättigten  Lösungen  waren  enthalten 

bei  10® 1,105  wasserfreies  Asparagin 

r,    20® 2,128 

Das  specifische  Drehungsvermögen  stellte  er  bei  20^  Tempe- 
ratur fest 

für  eine  Lösung  von  0,352  Proc.  auf  [«Jjj  =  —  8,24® 
.       „  «  n     0,705       „        „       „     =-5,95® 

«       «  «  n     1,049      „        „       „     =-5,42® 

n         n  »  »       1,409        „  „         „       =         0,30 

Es  scheint,  dass  sich  die  Linksdrehung  mit  zunehmender 
Concentration  vermindert,  doch  ist  hier,  wie  auch  bei  der  Aspa- 
raginsäure,  zu  berücksichtigen,  dass  bei  der  geringen  Löslichkeit 
des  Asparagins  die  Ablenkungswinkel  wegen  ihrer  Kleinheit  nicht 
genau  festgestellt  werden  können,  oder  vielmehr,  dass  bei  dieser 
Kleinheit  auch  geringe  Beobachtungsfehler  schon  stark  in's  Gewicht 
fallen. 

Bei  Feststellung  des  Einflusses  eines  Zusatzes  von  Natron- 
lauge auf  die  Linksdrehung  des  Asparagins  stellte  sich 
der  üebelstand  heraus,  dass  sich  die  Lösungen  unter  Ent- 
wickelung  von  Ammoniak,  d.  h.  also  unter  Bildung  von  Asparagin- 
säure,  sehr  rasch  zersetzten.  Becker  nimmt  daher  für  diese 
Feststellungen  keine  absolute  Zuverlässigkeit  in  Anspruch,  sondern 
constatirt  nur,  dass  das  Asparagin  in  natronalkalischer  Lösung 
nach  links  dreht,  doch  nicht  erheblich  stärker,  als  in  wässeriger 


^)  Zeitschr.  1881,  S.  656  ff. 
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Lösung,  und  dass  eine  Yermelirung  des  Natronzusatzes  bei  gleich 
bleibendem  Asparagingehalte  die  Drehung  yermindert. 

Die  Polarisationen  unter  Säurezusatz  gelangen  sehr  gut. 
Salzsäure  und  Schwefelsäure  verwandeln  schon  in  geringer  Menge 
die  Links-  in  eine  Rechtsdrehung;  ein  Auszug  aus  den  Becker'- 
schen  Zahlen  folgt: 

Die  Lösungen  waren  zusammengesetzt  aus  300  Mol.. Wasser, 
1  Mol.  Asparagin  und 

1  Mol.  Salzsäure  [a]^  ==  +  26,42»,    Schwefelsäure  [a]p  =  +  29,54« 

3     „  „  „     =+31,91«  „  „     =+32,03« 

5      n  .  n     =+32,28«  „  „     =+34,31« 

10      „  „  „     =+33,27«  „  „      =+35,45« 

Bei  beiden  Säuren  steigt  demnach  die  Rechtsdrehung  mit 
yermehrtem  Zusätze;  Schwefelsäure  wirkt  in  dieser  Beziehung 
stärker  als  Salzsäure. 

Becker  untersuchte  auch  den  Einfluss  der  Essigsäure  und 
und  stellte  Aehnliches  fest,  wie  bei  der  Asparagiiisäure.  Als 
schwächere  Säure  vermindert  die  Essigsäure  in  kleineren  Mengen 
die  Linksdrehung  des  Asparagins,  verkehrt  sie  aber  nicht,  wie 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  sogleich  in  Rechtsdrehung.  Eine 
Lösung,  bestehend  aus  1  Mol.  Asparagin  in  300  Mol.  Wasser  und 

1  Mol.  Essigsäure,  ergab  die  specifische  Drehung  [cc]jy  =  —  3,49« 

^  n  n  »»n  n  n      ——         v,lU 

"  »  »  n           n                 n  n  n       ^—^          1,40 

'  «  n  n           n                 n  n  n       -—■         U,0«7 

1^  ?j  »  n           n                 n  r>  »»       ^^^    +  ^ 

'■'^  1)  n  n           n                 n  n  n       ^—     i     '■i'-'- 

20  „  „  «»                n  n  »=+  2,63 

Die  Umkehrung  der  Drehungsrichtung  wird  demnach  durch 
Essigsäure  erst  bei  einem  Zusätze  von  mehr  als  10  Mol.  Säure 
auf  1  Mol.  Asparagin  bewirkt 

In  Rücksicht  auf  den  praktischen  Betrieb  hat  Degen  er  u.  A. 
auch  für  Asparagin  den  Einfluss  des  Bleiesigs  bei  der  Polarisation 
festgestellt.  Von  den  von  ihm  aufgestellten  Versuchsreihen  sind 
die  nachstehenden  besonders  interessant: 

Asparagingehalt 
der  Lösung  in  100  com  Wd 

I.    2,6685  g    ohne  Bleiessigzusatz —   5,12'* 

0,6671  „    mit  einigen  Tropfen  Bleiessig  .........+  36,26® 

0,6671  „    mit  grossem  Ueberschusse  an  Bleiessig    .    .    .   .    +  59,56^ 

IL    2,000   „     ohne  Bleiessig —   6,18® 

0,100   „]  [+61,76® 

0,200   „  [  mit  lOProo.  Bleiessig,  wie  bei  der  Saffcpolarisation  ]  +  69,10® 
0,400    J  [+66,59® 
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Durch  Bleiessigzusatz  zu  der  wässerigen  Lösung  von  Aspa- 
ragin  wird  demnacli  die  Linksdrehung  desselben  in  Rechts- 
drehung verwandelt,  die  bei  einem  Ueberschusse  von  Bleiessig 
der  des  Rohrzuckers  annähernd  gleich  ist.  Bei  der  Saftpolari- 
sation, wie  sie  üblich  ist,  wird  demnach  jedes  Zehntel  Procent 
Asparagin  für  ein  Zehntel  Procent  Zucker  angesehen.  Uebrigens 
wollen  wir  hier  noch  erwähnen,  dass  sich  beim  Stehen  die  mit 
Bleiessig  versetzten  Asparaginlösungen  unter  Bildung  von  Aspa- 
raginsäure  trüben. 

Die  Versuche  Degener's,  die  Wirkung  von  Bleiessig  und 
Alkohol  auf  das  Drehungsvermögen  des  Asparagins  zu  bestimmen, 
gaben  nicht  so  zuverlässige  Resultate,  es  scheinen  dabei  Verhält- 
nisse einzutreten,  die  die  Beobachtungen  unsicher  machen.  Es 
scheint  sogar  nicht  einmal  gleichgültig  zu  sein,  ob  der  Bleiessig 
der  Asparaginlösung  vor  oder  nach  dem  Zusätze  des  Alkohols 
zugefügt  wird.  Die  besten  Resultate  will  Degen  er  erhalten 
haben,  wenn  er  erst  einige  Tropfen  Bleiessig  und  dann  den  Alkohol 
zufügte.  Im  Allgemeinen  scheint  aus  seinen  Versuchen  hervor- 
zugehen, dass  durch  Bleiessig  und  Alkohol  das  Asparagin  für 
die  Zwecke  der  Rübenuntersuchung  genügend  vollständig  aus- 
gefällt wird.  Wie  wir  oben  schon  gesehen  haben,  ist  übrigens 
die  Löslichkeit  des  Asparagins  in  starkem  Alkohol  so  gering, 
dass  dasselbe  auch  ohne  Bleiessigzusatz  ausfällt. 

Nachstehend  die  hierauf  bezügliche  Versuchsreihe  Degener's: 


Gehalt  der  Lösung 

Bleiessig- 
zusatz 

V  erhält  niss 

Drehung 

an  Asparagin 

von  Alkohol 

für  das 

in  100  ccm 

zum  Wasser 

200mm-Rohr 

0,6671  g 

0 

0 

—  0,15 

0,6671  „ 

0 

1:3 

—  0,20 

0,3335  „ 

15  Tropfen 

3:7 

+  0,35 

0,6671  „ 

10         „ 

1:3 

+  0,20 

sofort  polarisirt 
f  Bleiessig  nach 
dem  Alkohol  zu- 

a,6671  „ 

10         . 

1:3 

+  0,70 

<  gesetzt  und  nach 

einiger  Zeit 
l      polarisirt 

0,6671  „ 

10         „ 

3,5:11 

+  0,07 

Wie  schon  oben  erwähnt,  existirt  auch  ein  rechtsdrehendes 
Asparagin.  Dasselbe  wurde  von  Piutti  entdeckt,  als  er  aus 
Wickenkeimlingen  erhaltenes  Rohasparagin  durch  ümkrystallisiren 
reinigen  wollte.  Aus  etwa  300  g  desselben  krystallisirten  etwa 
200  g  linkshemiedrische  Krystalle  des  gewöhnlichen,  linksdrehen- 
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den  und  100  g  rechtshemiedrische  des  rechtsdrehenden  und 
intensiv  süss  schmeckenden  Asparagins  aus.  In  chemischer 
Hinsicht  sind  beide  Modificationen  gleich,  sie  drehen  aber  das 
polarisirte  Licht,  selbst  und  in  allen  ihren  Verbindungen  und 
Abkömmlingen,  genau  entgegengesetzt.    So  fand  Piutti  für 

gewöhnliches  süsses 

Asparagin [«]^  =  —  5,43®  [a]p  =  +  5,41® 

und  auch  fUr  die  aus  den  beiden  Asparaginen  bereiteten  Asparagin- 
und  Aepfelsäuren  entgegengesetzte  Drehungsrichtung.  Zu  einer 
optisch- inactivenModification  konnte  Piutti  die  beiden  Asparagine 
nicht  vereinigen,  während,  wie  wir  schon  oben  sahen,  sich  die 
aus  beiden  hergestellten  entgegengesetzten  Asparaginsäuren  zu 
inactiver  Säure  verbinden.  Dagegen  gelang  es  ihm  später,  in- 
actives  Asparagin  auf  synthetischem  Wege  herzustellen. 

Bildung  und  Darstellung:  Dass  man  Asparagin  aus  dem 
Aethyläther  der  Asparaginsäure  durch  Zersetzen  mit  concentrirtem 
wässerigem  Ammoniak  erhalten  kann,  ist  schon  lange  bekannt  i), 
Piutti  erhielt  aber  1888  verschiedene  Asparagine  durch  Ver- 
wendung verschiedener  isomerer  Aethyläther  der  genannten  Säure. 
Der  a-Asparaginsäure-Monoäthyläther,  für  welchen  man  die  Con- 

stitutionsformel 

CH(NH2)-C0— OC2H5 

CH2-CO— OH 
annimmt,  giebt  bei  fünf-  bis  sechsstündigem  Erwärmen  mit  alkoho- 
lischem Ammoniak  auf  100  bis  lOö^  inactives,  der  /3-Asparagin- 
säüre-Monoäthyläther : 

CHa-CO^OCaHft 

CH(NH2)— CO— OH 
durch  Kochen  mit  alkoholischem  Ammoniak  actives  Asparagin. 
Auf  eine  nähere  Besprechung  dieser  Aether  und  der  Methode 
ihrer  Darstellung  einzugehen,  würde  uns  zu  weit  führen. 

Das  vortheilhafteste  Rohmaterial  für  die  Gewinnung  des 
Asparagins  sind  Wickenkeime  oder  Keime  der  gelben  Lupine. 
Man  lässt  Wicken,  Erbsen,  Bohnen  oder  Lupinen  in  einer  flachen, 
feuchten  Sandschicht  im  warmen,  dunkeln  Keller  keimen  und 
wartet,  bis  die  Keime  die  Länge  von  60  bis  70  cm  erreicht  haben. 
Dann  werden  dieselben  abgeschnitten,  zerkleinert  und  ausgepresst. 
Der  gewonnene  Saft  wird,  um  das  Eiweiss  zu  coaguliren,  auf- 
gekocht,  filtrirt  und  zu  einem  dünnen  Syrup  eingedampft,   aus 

^)  Seh  aal,  Liebig's  Annalen  157,  24. 


Das  Asparagin,  Zersetzungen.  287 

welchem  nach  kurzer  Zeit  rohes  Asparagin  auskrystallisiri  Durch 
Umkrystallisiren  und  Behandeln  mit  Thierkohle  kann  dasselbe 
leicht  rein  erhalten  werden. 

Bei  unreineren  Asparaginlösungen  oder  bei  asparaginarmen 
Pflanzensäften  empfiehlt  sich  Anwendung  der  Dialyse.  Als  ausser- 
ordentlich krystallisationsfähiger  Körper  diffundirt  das  Asparagin 
leicht  durch  die  Membran  hindurch,  doch  muss  man  durch  ge- 
eignete Mittel  für  Sterilisation  des  Saftes  sorgen,  weil  sonst  das 
Asparagin  verschwindet.  Auch  seine  Fällbarkeit  durch  salpeter- 
saures Quecksilberoxyd  kann  man  nach  Schulze  mit  Vortheil 
zur  Darstellung  des  Asparagins  benutzen. 

Zersetzungen:  Die  Spaltung  des  Asparagins  in  Asparagin- 
säure  und  Ammoniak  durch  Kochen  mit  Salzsäure  oder  Alkali 
haben  wir  schon  oben  besprochen.  Die  Spaltung  tritt  schon  in 
geringem  Maasse  ein,  wenn  man  Asparagin  andauernd  mit  Wasser 
kocht  oder  mit  Wasser  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  150  bis 
2000  erhitzt;  Natronlauge,  Kalilauge  oder  Bleiessig  bewirken  die- 
selbe langsam  schon  in  der  Kälte. 

Für  sich  auf  200^  erhitzt,  zersetzt  sich  das  Asparagin;  es 
entweicht  Wasser  und  Ammoniak  und  bleibt  eine  rothbraune 
Masse  zurück,  welche  beim  Kochen  mit  Säuren  inactive  Asparagin- 
säure  giebt. 

Mit  salpetriger  Säure  behandelt,  geht  dgisselbe,  am 
leichtesten  in  salpetersaurer  Lösung,  wie  die  Asparaginsäure,  in 
Aepfelsäure  über,  und  zwar  unter  Entwickelung  von  Stickstoff. 
In  der  Kälte  entweicht  dabei  aber  nur  die  Hälfte  des  Stick- 
stoffs, während  die  andere  Hälffce  als  Ammoniak  abgespalten 
wird  und  in  der  Lösung  bleibt.  Die  Reactionsgleichung  für  diesen 
Vorgang  ist  demnach: 

CH3-CO.NH2  CH2-CO.OH 

I  +NO.OH=l  +NH8  +  N2. 

CH(NH2)-C0 .  OH  CH(OH)-CO .  OH 

Reine  Salpetersäure  oxydirt  das  Asparagin  nicht. 

Eine  Lösung  von  chemisch  reinem  Asparagin  in  Wasser 
ist,  gut  verschlossen,  lange  haltbar,  eine  solche  von  unreinem 
geht  sehr  rasch  in  Fäulniss  über,  wobei  ein  sehr  übler  Geruch 
auftritt  Das  Asparagin  verwandelt  sich  dabei  unter  Aufnahme 
von  Wasserstoff  in  bemsteinsaures  Ammonium: 

/CO.NH2  /CO.O.NH, 

CjHsCNHaX  +  H3O  +  2H  =  C^H/ 

\CO.OH  ^CO.O.NH^ 
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Auch  bei  Zusatz  von  Bierhefe,  Casem  oder  frischem  Wicken- 
saft geht  reine  Asparaginlösung  rasch  in  Gährung  über.  Es 
bildet  sich  anfangs  Asparaginsäure,  schliesslich  aber  auch  wieder 
bernsteinsaures  Ammoniak. 

Salze  des  Asparagins:  Wie  aus  seiner  Constitutionsformel 
hervorgeht,  ist  das  Asparagin,  ebenso,  wie  die  Asparaginsäure, 
sowohl  basischer  wie  saurer  Natur,  doch  hat  es  vorwiegend 
basische  Eigenschaften. 

1.  CMorwaBBerBtoff. Asparagin,  C3H3(NH3Cl)<ßQ2jj^^S 

entsteht  durch  Auflösen  von  Asparagin  in  der  nöthigen  Menge 
verdünnter  Salzsäure,  Eindampfen  und  Fällen  mit  Alkohol. 
Es  bildet  luftbeständige  Krystalle.  Man  erhält  dasselbe  auch 
durch  Sättigen  von  wasserhaltigem  Asparagin  mit  trockenem 
Salzsäuregas  und  Umkrystallisiren  aus  wenig  kochendem  Wasser. 

2.  SalpetersaurGB  Asparagin  wird  in  leicht  löslichen,  luft- 
beständigen Krystallen  erhalten,  wenn  man  Asparagin  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  auflöst,  die  Flüssigkeit  im  Vacuum  zum 
dünnen  Syrup  eindampft  und  warm  stehen  lässt. 

3.  Weinsaures  Asparagin.  Bemerkenswerth  ist  die  Eigen- 
schaft des  Links -Asparagins,  mit  Rechts -Weinsäure  eine  kry- 
stallisirte  Verbindung  einzugehen,  während  es  mit  Links- Wein- 
säure nur  einen  Syrup  erzeugt. 

4.  Oxalsaures  Asparagin  wird  durch  Verdunsten  einer  wässe- 
rigen Lösung  von  150  Thln.  krystallisirtem  Asparagin  und 
126  Thln.  wasserhaltiger  Oxalsäure  über  Schwefelsäure  erhalten. 

Die  Metallverbindungen  des  Asparagins  sind  meistens 
sehr  unbeständig,  sie  zersetzen  sich  beim  Erwärmen  unter  Ammo- 
niakentwickelung. Im  Uebrigen  verhält  es  sich,  wie  eine  schwache 
einbasische  Säure. 

1.  Das  Ammoniumsalz  ist  nicht  bekannt;  aus  seiner  ammo- 
niakalischen  Lösung  krystallisirt  das  Asparagin  beim  Eindampfen 
unverändert  aus. 

2.  Das   Kaliumsalz,  C2H3(NH2)<qq  Qg^,  ist   ein   Syrup, 

welcher  sich  aus  einer  alkoholischen  Kalilösung  abscheidet,  wenn 
man  derselben  gepulvertes  Asparagin  zufügt;  mehrere  Male  mit  ab- 
solutem Alkohol  gewaschen,  trocknet  derselbe  in  der  Wärme  zu 
einem  wasserhellen  Glase  zusammen,  welches  obige  Zusammen- 
setzung hat. 
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3.  Das  CaloiumBalz ,  (G4H7N2  03)2.Ca,  ist  ebenfalls  nicht 
krystallisirbar  und  entsteht  durch  Auflösen  von  Kalkhydrat  in 
wässeriger  Asparaginlösung. 

4.  Das  Bleisalz  entsteht,  unter  Verflüchtigung  der  Essig- 
säure, wenn  man  Bleiacetat  mit  Asparagin  kocht.    Gummiartige 


5.  Das  Eupfersalz  ist  ein  schön  ultramarinblaues,  kry- 
stallinisches  Pulver,  welches  man  durch  Behandeln  von  Kupfer- 
oxyd mit  wässeriger  Asparaginlösung  oder  durch  Fällung  einer 
heiss  gesättigten  Lösung  von  essigsaurem  Kupfer  mit  einer  heissen, 
ooncentrirten  Asparaginlösung  erhält  Dasselbe  ist  in  kaltem 
Wasser  ganz,  in  heissem  fast  ganz  unlöslich  und  kann  daher  bei 
der  Darstellung  von  Asparagin  benutzt  werden.  Es  ist  ziemlich 
beständig,  da  es  selbst  bei  100^  noch  nicht  an  Gewicht  verliert. 

3.  Die  Glataminsänre  (empirische  Formel  C5H9NO4)  und 
das  Glntamin  (empirische  Formel  CsHioNjOg). 

Vorkommen:  Ueber  das  Vorkommen  dieser  beiden  Amido- 
verbindungen  ist  nicht  viel  Anderes  zu  sagen,  wie  über  das 
Asparag^  und  dessen  Säure;  sie  kommen  vielfach  mit  denselben 
zusammen  in  den  Pflanzensäften  vor,  doch  treten  sie  in  deü 
meisten  Fällen  quantitativ  sehr  gegen  die  beiden  anderen  Stoflis 
zurück.  Scheibler  fand  in  den  Melassen  der  Jahre  1867  und 
1868,  als  er  aus  denselben  nach  seiner  oben  beschriebenen 
Methode  Asparaginsäure  darstellen  wollte^),  eine  Säure,  die  er 
nach  ihren  Eigenschafben  für  Asparaginsäure  hielt,  deren  Zu- 
sammensetzung aber  zu  der  Formel  C5H9NO4  führte.  Scheibler 
liess  es  unentschieden,  ob  diese  neue  Säure  eine  homologe  der 
Asparagin-  oder  der  Malaminsäure  sei  (s.  oben).  E.  Schulze  und 
A.  Urich,  welche  eine  gross  angelegte  Untersuchung  über  die 
Verbindungsformen  des  Stickstofib  in  den  Rüben  veröffentlichten  >), 
«teilten  eine,  allerdings  aus  Futterrüben,  nach  Behandlung 
mit  Satzsäure  erhaltene  Säure  in  ihren  Eigenschaften  und  ihrer 
Zusammensetzung  als  Glutaminsäure  fest  und  Bodenbender  und 
Pauly  isolirten  dieselbe  Säure  aus  Melassekalk.  Das  Glutamin 
selbst  konnten  Schulze  und  Urich  in  den  Rüben  nicht  nach- 
weisen, weil  sie  dasselbe  nicht  zur  Krystallisation  bringen  konnten 
und  das  Dialysat  nur  Salpeterkrystalle  ergab.  Später  haben 
E.  Schulze  und  E.  Bosshard  dasselbe  durch  Ausfallen  mit 


')  Ber.  1869.    —    »)  Zeitschr.  1877,  S.  321  ff. 
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salpetarsaurem  Quecksilberoxyd  erhalten.  Die  Frage  jedoch,  ob 
neben  dem  Glutamin  auch  Glutaminsäure  sich  im  rohen  Rüben- 
safte beündet,  ist  ebenso  unentschieden,  wie  die  wegen  der 
Asparaginsäure.  Schulze  und  Urich  haben  dieselbe  nicht 
auffinden  können,  doch  ist  dies  kein  Beweis.  Wir  besprechen 
diese  beiden  Körper  aus  denselben  Gründen  an  dieser  Stelle 
zusammen,  aus  welchen  wir  auch  die  Asparaginsäure  mit  dem 
Asparagin  zusammen  besprochen  haben.  In  dem  Vorkommen 
von  Glutamin  und  Asparagin  oder  deren  Säuren  in  der  Rübe 
scheinen  ähnliche  Verhältnisse  zu  herrschen,  wie  wir  sie  bei  der 
Citronensäure  und  ihren  Verwandten  kennen  gelernt  haben.  Je 
nach  dem  Jahrgange  scheint  das  Asparagin  oder  das  Glutamin 
vorzuwalten. 

a)  Die  Glutaminsäare. 

Zusammensetzung  und  Eigrenschaften :  Die  Glutaminsäure 
ist  Amidoglutarsäure,  also  ein  Substitutionsproduct  der  Glutar- 
oder  normalen  Brenz weinsäure,  in  welcher  ein  Wasserstoff  dei^ 
Kohlenwasserstoffradicals  durch  die  NH^-Gruppe  ersetzt  ist.  Die 
mit  ihr  isomere,  der  Malamin säure  entsprechende  Saure  würde 
die  Oxyglutaraminsäure  sein. 

Ihre  Constitutionsformel  ist 

CH,— CO2H  CH2— GOaH 

hn,  oder     CH(NH2) 

6h(NH2)— CO2H  iHa-COaH 

Die  erstere  der  beiden  Formeln  ist  als  die  zutreffende  zu 
betrachten,  weil  sie  das  Verhältniss  dieser  Säure  zur  a-Oxyglutar- 
säure  andeutet,  die  in  der  Melasse  nachgewiesen  ist. 

Die  von  Ritthausen  aus  Weizenkleber  dargestellte  Glut- 
aminsäure (s.  unten)  bildet  rhombische,  octaedrische  oder  tetra- 
edrische,  diamantglänzende  Krystalle,  welche  bei  .135  bis  140^ 
schmelzen.  Schulze  und  Urich  fanden  den  Schmelzpunkt  der 
aus  Rübensaft  gewonnenen  Säure  zu  188  bis  190^,  während 
Bodenbender  und  Pauly  denselben  mit  192  bis  193^  angeben. 
Neuere  Untersuchungen  ergäben  für  die  optisch-active  Säure,  die 
hier  allein  in  Betracht  kommt,  202  bis  202,5o.  Auch  die  Kry  stall- 
form der  aus  Rübensaft;  hergestellten  Säure  weicht  von  der  der 
Säure  Ritthausen's  ab.  Schulze  und  Urich  fanden,  dass  die- 
selbe in  kleinen,  farblosen  Blättchen  krystallisirte,  welche  unregel- 
mässig ausgebildet  waren.     Diese   Blättchen   verwandelten    sich 
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beim  ümkrystallisiren  zuweilen  in  grössere,  regelmässig  aus- 
gebildete, glänzende  Tafeln  des  rhombischen  Systems.  Aus 
unreinen  Lösungen  krystallisirte  die  Säure  immer  in  rhombischen 
Tafeln,  neben  denselben  wurden  aber  immer  auch  Tetraeder 
beobachtet.  Schulze  und  ürich  waren  wegen  dieser  Ab- 
weichungen anfangs  im  Zweifel,  ob  ihre  Säure  wirklich  Glut- 
aminsäure oder  nur  mit  dieser  isomer  sei,  durch  Vergleich  ihrer 
salzsauren,  ihrer  zweibasischen  Baryum-  und  ihrer  Kupfersalze, 
sowie  durch  die  Beziehungen  der  neuen  Säure  zur  Glutarsäure 
einerseits  und  zum  Glutamin  andererseits  stellten  sie  jedoch 
ihre  Identität  fest.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich, 
1  Tbl.  braucht  100  Thle.  Wasser  von  15o,  bedeutend  leichter  in 
warmem  Wasser.  In  absolutem  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlen- 
stoff oder  Ligrom  ist  sie  unlöslich,  von  32proc.  Weingeist  braucht 
sie  302  Thle.,  von  80proc.  1500  Thle.  zur  Lösung.  Ihre  Lösung 
reagirt  und  schmeckt  sauer. 

Die  Glutaminsäure  ist  optisch-activ,  und  zwar  in  wässeriger 
und  saurer  Lösung  rechts  drehend.  Scheibler  i)  stellte  das 
Drehungsvermögen  für  die  von  ihm  aus  Melasse  hergestellte  Säure 
zuerst  fest,  und  zwar  fand  er  für  eine  wässerige  Lösung  von  2  g 
in  100  ccm  (spec.  Gew.  1,0070)  bei  21»  [a],  =  +  11,6«  oder 
[a]x)  =  -f-  10,20,  für  eine  solche  von  4  g  in  100  ccm,  also  eine 
übersättigte  Lösung,  die  er  aber  noch  vor  dem  Auskrystallisiren 
rechtzeitig  polarisiren  konnte,  bei  23^  [a]j  =  -f-  12,0^  oder 
[cqn  =  +  10,60. 

Eine  Lösung  von  salzsaurer  Glutaminsäure,  welche  4  Proc. 
dieser  Verbindung  oder  3,204  g  Glutaminsäure  in  100  ccm  enthielt, 
ergab  für  die  Verbindung  [a]j  =  +  23,lo  oder  [cc]d  =  -|-  20,4«, 
für  die  reine  Glutaminsäure  berechnet  [aj^  =  -j-  28,9o  oder 
[a]j,  =  +  25,50.  .  ^ 

Eine  Lösung  von  Glutaminsäure  in  verdünnter  Salpeter- 
säure ergab  bei  Scheibler  [a]2>  =  -|-  29,9o,  während  Ritt- 
hausen für  thierische  Glutaminsäure  [«Jd  =  -|-  34,7  o  fand. 
Diese  Abweichung  ist  vielleicht  dadurch  zu  erklären,  dass  beide 
Forscher  verschiedene  Mengen  Salpetersäure  im  Verhältnisse 
zur  Glutaminsäure  anwandten;  wie  wir  bei  der  Asparagin- 
säure  gesehen  haben,  erhöht  sich  dort  die  specifische  Rechts- 
drehung mit  Vergrösserung  der  zugefügten  Menge  der  indiffe- 
renten Säure. 


»)  Ber.  1884,  S.  1725. 
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Eine  Lösung  Ton  glutaminsaurem  Calcium,  welche  in  100  ccm 
5,03  g  der  Verbindung  oder  4  g  reiner  Säure  enthielt  (spec.  Gew. 
1,0240),  ergab  bei  2V  [a],  =  --  4,2o  oder  [a]©  =  —  3,7«,  oder, 
auf  reine  Glutaminsäure  berechnet,  [a]y =  —  5,3»  oder  [«Jd  =  —  4,7o. 

Degen  er  stellte  1885  das  Verhalten  der  Glutaminsäure  bei 
der  Rübenpolarisation  fest;  er  fand,  dass  Kali,  selbst  in  so 
geringer  Menge  zugesetzt,  dass  die  Lösung  noch  sauer  reagirte, 
schon  die  Rechtsdrehung  vermindert  und  bei  weiterem  Zusätze 
in  Linkdrehung  verwandelt.  Alkohol  fällt  die  Säure  aus  oder 
hebt  wenigstens  die  Drehung- auf,  dagegen  fällt  Bleiessig  sie 
nicht  aus  und  verwandelt  ihre  geringe  Rechtsdrehung  in  eine 
bedeutende  Linksdrehung;  auch  Zusatz  von  Alkohol  ändert  daran 
nichts,  scheint  sogar  diese  Linksdrehung  noch  zu  erhöhen. 

Degen  er  stellte  seine  Versuche  theils  mit  Glutaminsäui-e 
an,  welche  aus  der  chemischen  Fabrik  von  Schering  bezogen 
war,  theils  mit  solcher,  welche  Dr.  Pauly  aus  Melasse  dargestellt 
hatte.  Da  erstere  doch  nur  einen  zweifelhaften  Werth  haben, 
führe  ich  nachstehend  nur  die  mit  Pauly'scher  Säure  gemachten 
Beobachtungen  aufi): 


Gehalt 
in  100  ccm 

Drehung 

im 

200  mm - 

Rohr 

Spec. 
Drehung 

«D  = 

Reaction 

Alkohol- 

Ver- 
hältniss 

Bleiessig- 
zusatz 

1. 

0,759 

+  0,50« 

-f  11,39« 

sauer 

0 

0 

2. 

1,010 

+  0,70 

+  11,92 

» 

0 

0 

3. 

0,101 

-0,20 

n 

1:3 

0 

mit  etwas  Kali 

versetzt 

4. 

0,3795 

—  1,50 

—  68,28 

alkalisch 

0 

1:1 

5.^ 

Dieselbe 

r— 0,80 

n 

0 

üeberschuss 

6.  1 

Lösung  vier- 

— 0,30 

n 

1:3 

n 

7.  1 

fach  ver- 

— 0,90 

n 

0 

n 

aj 

dünnt 

—  0,35 

r> 

1:3 

» 

9. 

0,505 

—  0,70 

-23,94 

sauer 

0 

aber  weniger 
als  bei  4 

10. 

0,126 

—  0,40 

-39,90 

» 

1:3 

üeberschuss ; 
Filtrat  von  8 

Bildnng  und  Darstellung:     Die  Glutaminsäure  wurde  zu- 
erst aus  dem  Mucedin,  dem  in  Weingeist  unlöslichen  Theile  des 


0  Zeitschr.  1885,  S.  121  ff. 
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Weizenklebers,  dargestellt.  2  Tble.  desselben  werden  mit  18  Thln. 
yerdünnter  Schwefelsäure  (etwa  28  Proc.  Hydrat  enthaltend) 
24  Stunden  lang  gekocht,  indem  das  verdampfende  Wasser  immer 
erneuert  wird.  Dann  übersättigt  man  mit  Kalk,  filtrirt  und 
dampft  das  Filtrat  auf  2/3  ein. 

Nun  wird  der  Kalk  mit  Oxalsäure ,  dann  die  etwa  über- 
schüssige Oxalsäure  und  die  noch  vorhandene  Schwefelsäure 
durch  kohlensaures  Blei  und  schliesslich  das  gelöste  Blei  mit 
Schwefelwasserstoff  ausgefällt.  Der  nach  dem  Eindampfen  ver- 
bleibende krystallinische  Rückstand  wird  mit  heissem  Wasser  aus- 
gezogen, wobei  fast  sämmtliches  Ty rosin  zurückbleibt,  die 
gewonnene  Glutaminsäure  aber  zur  Entfernung  von  Leucin 
mit  Alkohol  behandelt  und  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem 
Wasser  gereinigt 

Nach  anderer  Vorschrift  werden  500  g  fettfreies  Casein  mit 
IVVg  reiner  concentrirter  Salzsäure  und  375  g  krystallisirtem 
Zinnchlorür  drei  Tage  lang  gekocht.  Alsdann  giesst  man  die 
Masse  in  die  lOfstche  Menge  Wasser,  leitet  zur  Entfernung  des 
Zinns  Schwefelwasserstoff  ein  und  verdampft  zum  Syrup,  aus 
welchem  das  Chlorhydrat  der  Glutaminsäure  auskrystal- 
lisirt. 

Scheibler  gewann  sie  aus  Melasserückständen,  am  meisten 
empfehlen  sich  wohl  Laugen  von  der  Entzuckerung  mit  Strontian 
oder  vom  Steffen 'sehen  Ausscheidungsverfahren,  in  derselben 
Weise,  wie  die  Asparaginsäure.  Bodenbender  und  Pauly 
wandten  folgende  Methode  an,  welche  Lippmann  sehr  empfiehlt: 
Der  getrocknete  Melassekalk  wird  möglichst  fein  zerrieben,  mit 
heissem  Wasser  im  Verhältnisse  1  :  6  vermischt  und  tüchtig 
durchgeschüttelt.  Dann  wird  die  Mischung  zum  Kochen  erhitzt 
und  mit  Kohlensäure  gut  aussaturirt.  Das  Filtrat  vom  kohlen- 
sauren Calcium  wird  mit  etwas  Bleiessig  versetzt,  wobei  ein 
geringer  Niederschlag  entsteht  und  das  Filtrat  hiervon  mit  Ammo- 
niak versetzt  und  zur  Ausiällung  des  Kalkes  nochmals  saturirt. 
Nach  Entfernung  des  kohlensauren  Calciums  fällte  Alkohol  aus 
dem  mit  überschüssigem  Bleiessig  versetzten  Filtrate  ein  volumi- 
nöses, gelbliches  Bleisalz,  welches  bald  körnig  wurde.  Dasselbe 
wurde  durch  Decantation  und  Auswaschen  mit  verdünntem  Alkohol 
vollständig  von  Zucker  befreit,  mit  Wasser  angerührt  und  mit 
Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Durch  Eindampfen  zum  Syrup  und 
Ausfällen  mit  Aether -Alkohol  entsteht  ein  krystallinischer,  zu- 
weilen klebriger  Niederschlag,  welcher  die  Glutaminsäure  enthält. 
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Derselbe  wird  mit  Aether- Alkohol  gewaachen  und  aus  Wasser 
umkrystallisirt 

Auch  durch  Synthese  hat  man  in  neuerer  Zeit  Glutaminsäure 
gewonnen,  jedoch  ist  dieselbe,  wie  sehr  viele  synthetisch  dargestellte 
Stoffe,  welche  in  der  lebendigen  Natur  optisch -activ  auftreten, 
optisch  «in  activ:  Man  übergiesst  fein  gepulverte  Nitrosoglutarsäure 
mit  concentrirter  Salzsäure  und  fügt.  Zinn  in  berechneter  Menge  in 
kleinen  Portionen  hinzu.  Es  entsteht  eine  hellgelbe  Flüssigkeit, 
aus  welcher  man  das  gelöste  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff  aus- 
fallt. Das  Filtrat  wird  zu  einem  dicken  Syrup  eingedampft, 
welcher  bald  zu  einem  Gonglomerat  von  breiten,  spitzen  Nadeln 
erstarrt.  Dieselben  bestehen  aus  der  Ghlorwasserstoffverbindung 
der  inactiven  Glutaminsäure.  Nach  ihrer  Reinigung  kann  man 
aus  dieser  Verbindung  durch  Zersetzung  mit  Soda  die  Säure 
gewinnen.    Die  Reaction  vollzieht  sich  nach  der  Gleichung: 

C3H,(NO)<gg|g  +  4H  =  C,H,(NH,)<^g;g  +  H,0 

und  zeigt  sehr   schön    das  Yerhältniss   der  Glutaminsäure   zur 

Glutarsäure. 

Zersetzungen:    Für  sich    auf  150  bis  160<^   erhitzt,  ver- 

GO 
wandelt  sich  die  Glutaminsäure  in  ihr  Anhydrit,  C^  Hg  (NH)2<;q  q>^i 

welches  aus  kaltem  Wasser  umkrystallisirbar  ist.  Andauernd 
auf  dieser  Temperatur  gehalten,  geht  sie,  nach  Menozzi  und 
Appioni,  in  eine  neue  linksdrehende  Säure  ([«Jd  =  —  6,09») 
über,  die  beim  Kochen  mit  Barytwasser  wieder  zu  Glutaminsäure 
wird.  Beim  Erhitzen  mit  Barytwasser  auf  dieselbe  Temperatur 
geht  sie  in  die  optisch -inactive  Modification  über.  Auf  ihre 
Schmelztemperatur  erhitzt,  beginnt  sie  sich  tiefer  zu  zersetzen. 
Goncentrirte  Jodwasserstoffsäure  zerlegt  sie  im  zugeschmolzenen 
Rohre  bei  220®  in  Buttersäure,  Kohlenoxyd  und  Ammoniak. 
Alkalische  Kupferlösung  ist  ohne  Einwirkung. 

In  wenig  verdünnter  Salpetersäure  gelöst,  wird  sie  durch  Ein- 
leiten von  salpetriger  Säure  in  a-Oxyglutarsäure  verwandelt,  ein 
Vorgang,  der  ganz  analog  der  Umwandlung  der  Asparaginsäure  in 
Aepfelsäure  ist;  mit  Jodwasserstoff  im  Rohre  erhitzt,  giebt  als- 
dann die  a-Oxyglutarsäure  Glutarsäure.  Mit  diesen  beiden 
Reactionen  bewiesen  Schulze  und  ürich  die  Identität  ihrer 
Säure  mit  der  aus  Prote'instoffen  hergestellten. 

Die  inactive  Glutaminsäure  geräth,  mit  PenidUium  glaucum 
geimpft,  in  Gährung;  nach  einiger  Zeit  enthält  die  Lösung  active. 
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aber  linksdrehende  Glutaminsäure,  so  dass  also  jetzt  auch  von 
dieser  drei  optisch  verschiedene  Isomeren  bekannt  sind. 

Salze  der  Glntaminsänre.  In  ihren  Salzen  verhält  sich 
die  Glutaminsäure  ganz,  wie  die  Asparaginsäure,  sie  bildet,  als 
substituirtes  Ammoniak,  mit  Säuren  und,  als  Säure,  mit 
Basen  Salze: 

1.  Das  CUorhydrat  derselben  oder  die  chlorwasserstoffsaure 
Glutaminsäure,  welches  bei  100^  getrocknet  die  Zusammensetzung 
C5H9NO4.HCI  hat,  ist  sehr  wohl  charakterisirt.  Es  krystallisirt 
in  triklinen  Tafeln  oder  breiten  Nadeln,  die  in  concentrirter 
Salzsäure  schwer  löslich  sind  und  bei  193^  in  Chlorwasserstoff 
und  Glutaminsäure  zerfallen.  Eine  Lösung  von  gleichen  Theilen 
salzsaurer  Glutaminsäure  und  Ealiumnitrit  in  Eiswasser  ent- 
wickelt, in  Eis  gekühlt,  Stickstoff  unter  Bildung  von  Oxyglutar- 
säure.  Nach  mehreren  Stunden  ist  die  Zersetzung  beendet  Die 
specifische  Drehung  einer  4proc.  Lösung  (spec.Gew.1,0158)  beträgt 

L^]T  =  +  20,40. 

2.  Die  Salze  der  Alkalien  und  des  Ammoniums  sind  sehr 
leicht  in  Wasser  und  Weingeist  löslich  und  sehr  schwer  (nur  aus 
Alkohol)  krystallisirt  zu  erhalten.  Das  neutrale  Ammoniumsalz 
geht  beim  Trocknen  bei  110  bis  11 50  in  das  saure  über. 

3.  Das  saure  Baryumsalz  ist  eine  gummiartige  Masse,  da- 
gegen krystallisirt  das  neutrale  mit  6  Mol.  Krystallwasser  in 
charakteristischen  waweUitartigen  Nadeln.  Es  entsteht  beim  Ver- 
dunsten einer  mit  Barytwasser  versetzten  Lösung  der  Säure  über 
Schwefelsäure. 

4.  Calciumsalze.  Das  neutrale  Salz  wurde  von  Boden- 
bender  und  Pauly  durch  Neutralisiren  der  Säure  mit  Kalk- 
wasser und  Verdunsten  dargestellt,  Es  ist  eine  amorphe,  farb- 
lose Masse,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  ist.  Durch 
Einleiten  von  Kohlensäure  scheidet  sich,  nach  Obigen,  kein 
kohlensaures  Calcium  ab.  In  35proc.  Alkohol  löste  es  sich  so 
leicht,  dass  wegen  Mangel  an  Material  keine  gesättigte  Lösung 
erhalten  werden  konnte.  2,609  g  in  100  ccm  Wasser  zeigen  in 
Soleil-Scheibler's  Apparat  —  0,8^ 

Das  saure  Salz  erhielten  dieselben  durch  Vermischen  des 
vorstehenden  mit  Glutaminsäure  im  Molecularverhältnisse.  Das- 
selbe bildet,  rasch  eingedampft,  eine  farblose,  gummiartige  Masse, 
unter  dem  Exsiccator  kleine,  weisse,  kugelige  Krystalle  von  geringer 
Löslichkeit  in  Wasser.  Die  specifische  Drehung  [a]p  einer  Lösung 
von  5,03  Proc.  (spec.  Gew.  1,0240)  ist  bei  22»  =  —  3,7<». 
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5.  Bleisalze  geben  auch  bei  Zusatz  von  Ammoniak  keinen 
Niederschlag  mit  Glutaminsäure,  üeber  ihr  optisches  Verhalten 
s.  oben. 

6.  DasKupferaalz,  C3H5(NHj)<Qo^>Cu+2VaH30.  Kocht 

man  die  Lösung  der  Säure  mit  kohlensaurem  Eupferoxyd,  so 
entsteht  eine  tiefblaue  Lösung,  welche  nach  einigen  Tagen  dunkel- 
blaue, glänzende  Erystalle  von  obiger  Zusammensetzung  absetzt. 
Dieselben  sind  sehr  schwer  in  kaltem  (3400  Thln.),  weniger  schwer 
in  kochendem  (400  Thln.)  Wasser  löslich  und  werden  erst  bei 
1400  wasserfrei. 

b)  Das  Glutamin. 

Zusammensetzung  und  Eigenschaften :  Das  Glutamin  ist  das 
saure  Amid  der  Glutaminsäure  und  dem  Asparagin  entsprechend 

CO  NH 
nach  der  Formel  C3H5(NH2)<;rjQ'QXT*  zusammengesetzt;  es  ent- 
hält kein  Erystallwasser.  Es  löst  sich  in  dem  25 fachen  seines 
Gewichtes  Wasser  von  16»,  nicht  aber  in.  starkem  Weingeist, 
und  krystallisirt  in  kreideweissen ,  feinen  Nadeln,  die  nach  dem 
Trocknen  eine  lockere,  weisse  Masse  bilden.  In  wässeriger  Lösung 
wirkt  es  nicht  auf  das  polarisirte  Licht,  in  saurer  Lösung  dreht 
es  schwach  rechts.  Eine  Lösung,  welche  in  20ccm  1,0  g  Glutamin 
und  0,09  g  Schwefelsäure  enthielt,  drehte  nach  E.  Schulze  und 
E.  Bosshardi)  im  Soleil-Ventzke'schen  Polarisationsapparate 
im  200  mm-Rohre  3^  nach  rechts ;  eine  Lösung,  welche  in  20  ccm 
0,541g  Glutamin  und  0,06  g  Oxalsäure  enthielt,  ungefähr  V  nach 
rechts.  Wie  das  Glutamin  bei  der  Bübenpolarisation  wirkt,  ist 
damit  allerdings  noch  wenig  erforscht.  •  Die  beiden  Forscher 
meinen  zwar,  dass  dasselbe  in  Folge  der  stets  sauren  Beschaffen-^ 
heit  des  Rübensaftes  eine  geringe  Rechtsdrehung  zeigen  müsste, 
es  muss  aber  bedacht  werden,  dass  die  im  Rübensafte  reagiren- 
den  Säuren  stets  ausserordentlich  schwach  sind  und  sich  dabei 
nicht  einmal  in  freiem  Zustande  befinden.  Dieselben  können 
daher  nicht  mit  der  starken  Oxalsäure  in  Parallele  gestellt 
werden;  ausserdem  kennt  man  noch  nicht  den  Einfluss  des 
Bleiessigs  auf  das  Glutamin.  Als  De  gen  er  seine  Untersuchungen 
über  diesen  Punkt  anstellte,  konnte  er  noch  nicht  genügendes 
Material  erhalten. 

Darstellung:  Man  fallt  Runkelrübensaft i)  mit  einem  mög^ 
liehst  geringen  Ueberschusse  von  Bleiessig,  filtrirt  und  versetzt 
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das  Filtrat  mit  möglichst  neutralem  Quecksilberoxydnitrat.  Der 
das  Glutamin  enthaltende  Niederschlag  wird  ausgewaschen  und 
mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  das  saure  Filtrat  mit  Ammoniak 
neutralisirt  und  zur  Trockne  verdampft.  Durch  Waschen  mit 
Alkohol  und  ümkrystallisiren  aus  Wasser  wird  das  Glutamin 
rein  erhalten. 

Modificationen  dieses  Verfahrens  gaben  schlechte  Resultate. 
E.  Schulze  und  Bosshard  versuchten  z.  B.  das  überschüssige 
Blei  durch  Schwefelwasserstoff  auszufällen  und  das  Filtrat  vor 
Zusatz  des  Quecksilbemitrats  einzudampfen,  oder  auch  das  Ammo- 
niak durch  Kalkwasser  oder  Soda  zu  ersetzen,  erhielten  aber  in 
beiden  Fällen  kein,  oder  nur  sehr  wenig  Glutamin. 

Die  Ausbeute  schwankte  bei  den  verschiedenen  Rübensorten 
zwischen  0,7  und  0,9  g  pro  Liter  Saft,  doch  schliessen  genannte 
Forscher  aus  der  analytischen  Untersuchimg  der  Säfte,  dass  etwa 
3/4  der  vorhandenen  Menge  bei  der  Darstellung  verloren  .ge- 
gangen ist. 

Zersetzungen:  Mit  Alkalien  oder  Barytwasser  wird  das 
Glutamin  in  derselben  Weise  zersetzt,  wie  das  Asparagin,  es 
bildet  sich  Glutaminsäure.  Dieselbe  Zersetzung  bewirken  auch 
Säuren,  und  zwar  schon  in  der  Kälte;  ebenso  Kochen  mit  reinem 
Wasser.  Alle  diese  Vorgänge  vollziehen  sich  beim  Glutamin 
rascher  und  leichter,  als  beim  Asparagin. 

Mit  bromirter  Natronlauge  entwickelt  sich  anfangs  kein 
Stickstoff,  nach  einiger  Zeit  aber  tritt  eine  lange  andauernde 
Stickstoffentwickelung  ein.  Mit  salpetriger  Säure  wird  es  zu 
Oxyglutarsäure;  in  diesem  Punkte  unterscheidet  es  sich  etwas 
vom  Asparagin.  Während  letzteres  nämlich  mit  salpetriger  Säure 
in  der  Kälte  nur  die  Hälfte  seines  Stickstoffs  abgiebt,  die 
andere  Hälfte  aber  als  Ammoniak  abspaltet,  entwickelt  das 
Glutamin  auch  in  der  Kälte  seinen  Gesammtstickstoff  als 
solchen.    Die  Reactionsgleichung  für  diesen  Process  ist: 

CaH^CNHaKco.'oH' +  2^^-^** 
=  C3H;(0H)<gg;g{J   +2N,  +  2H,0. 

Verbindungen  des  Glutamins  0-  Sättigt  man  eine  Glutaniin- 
lösung  in  der  Wärme  mit  Kupferoxydhydrat  und  lässt  die  lasurblaue 
Flüssigkeit  erkalten,  so  scheidet  sich  schwer  lösliches,  krystal- 
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linisches  Glutaminkupfer  aus,  welches  auf  zwei  Molecüle  des 
Amids  ein  Atom  Kupfer  enthält  und  dem  Asparaginkupfer  sehr 
ähnlich  ist. 

Eine  entsprechende  Zinkverbindung  wurde  in  kleinen, 
nadeiförmigen  Krystallen  erhalten. 

Mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  entsteht  in  Glutamin- 
lösungen  ein  weisser,  flockiger  Niederschlag,  welcher  in  Salpeter- 
säure löslich  ist. 

Durch  Phosphorwol&amsäure  und  durch  Bleisalze  wird  es  nicht 
gefällt 

4.  Das  Tyrosin,  empirische  Formel  C9H11NO3. 

Yorkommen:  Das  Tyrosin  ist  schon  lange  als  Zersetzungs- 
product  thierischer  Substanzen,  als  Abbauproduct  der  Protein- 
Stoffe  im  Stoffwechsel,  bekannt;  fast  überall,  wo  das  schon 
besprochene  Leucin  vorkommt,  findet  man  das  Tyrosin  als  seinen 
Begleiter.  Auch  in  der  Melasse  und  in  den  Säften  der  Zuckerrübe 
ist  es  neben  Leucin  von  v.  Lippmann  aufgefunden  worden^); 
es  krystallisirte  aus  dem  alkoholischen  Filtrate  vom  Safte  der 
Kübenkeimlinge  (s.  oben)  nach  dem  Asparagin  und  vor  dem 
Leucin  aus. 

Zusammensetzung  und  Eigenschaften:  Die  Zusammen- 
setzung des  Tyrosins  ist  insofern  eine  gegen  die  bisher  beschrie- 
benen Körper  ziemlich  complicirte,  als  sich  dasselbe  gleichzeitig 
vom  Benzol  und  von  einem  Kohlenwasserstoffe  der  Fettreihe  ab- 
leitet; sein  Kohlenstoffgerippe  ist  eine  Verbindung  des  soge- 
nannten Benzolringes  mit  einer  dreigliederigen,  offenen  Kohlen- 
stoffkette. Denken  wir  uns  die  sämmtlichen  freien  Affinitäten 
dieses  Gerippes  durch  Wasserstoff  gesättigt,  so  würde  der 
(gedachte)  Kohlenwasserstoff  wie  nachstehend  aussehen : 
(CaH5)  —  CH3  —  CH2  —  CH3. 
Phenyl 

Wird  in  die.sem  Kohlenwasserstoffe   die  Gruppe  CHg  durch   die 
Carboxylgruppe,  ein  Wasserstoff  an  der  Kohlenstoffkette  durch 
die  Amidogruppe  und  ein  Wasserstoff  der  Phenylgruppe  durch 
den  Wasserrest  ersetzt,  so  hat  man  die  Formel  des  Tyrosins: 
(CßH^OH)  — CH^-CH  — CO2H. 
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Da  die  Formel  der  Propionsäure  CH3.CH2.CO2H  ist,  so 
ist  demnach  das  Tyrosin  Amidopropionsäure  (unter  dem  Namen 
Alanin  bekannt),  in  deren  Radical  ein  Wasserstoff  durch  die 
aromatische  Gruppe  CgHi.OH,  Oxyphenyl,  ersetzt  ist. 

Wie  bei  den  früher  besprochenen,  complicirter  zusammen- 
gesetzten Körpern  sind  auch  beim  Tyrosin  eine  ausserordentlich 
grosse  Anzahl  von  isomeren  Modificationen  denkbar,  nicht  nur, 
dass  das  Hydroxyl  am  Benzolringe  dreimal  verschieden  gegen  die 
in  denselben  eingefügte  Alaningruppe  stehen  kann,  es  könnte 
auch  die  Oxyphenylgruppe  an  verschiedenen  Stellen  in  die  Alanin- 
gruppe eingefügt  sein  und  schliesslich  könnte  noch  die  Amingruppe 
die  verschiedensten  Stellungen  einerseits  gegen  das  Carboxyl, 
andererseits  gegen  das  Oxyphenyl  einnehmen. 

Das  am  längsten  bekannte  thierische  Tyrosin  bezeichnet 
man  als  p-Oxyphenyl-a-amidopropionsäure,  d.  h.  das  Hydroxyl  liegt 
im  Benzolringe  der  Alaningruppe  gerade  gegenüber  (1  : 4)  und 
die  Amidogruppe  ist  mit  dem  Kohlenstoffe  verbunden,  welcher 
der  Carboxylgruppe  zunächst  liegt.  Das  pflanzliche  Tyrosin 
V.  Lippmann's,  welches  in  seinem  optischen  Verhalten  von 
dem  ersteren  abweicht,  ist  bis  jetzt  wohl  noch  nicht  auf  seine 
Constitution  untersucht. 

Das  Tyrosin  ist  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser 
löslich,  von  ersterem  braucht  es  nach  Erlenmeyer  2454,  von 
letzterem  154Thle.  zur  Lösung,  von  absolutem  Alkohol  und  Aether 
wird  es  fast  gar  nicht  aufgenonmien.  Aus  kochendem  Wasser  kry- 
stallisirt  es  in  feinen,  seideglänzenden  Nadeln,  welche  bei  235^ 
schmelzen;  specif.  Gewicht  1,456.  Es  ist  optisch -activ,  und  zwar 
fand  V.  Lippmann  für  das  aus  Bübenkeimen  hergestellte,  bei 
einem  Gehalte  von  1,5068  Proc.  in  einer  25proc.  Salzsäurelösung 
[a]p  =  4-  6,850. 

Thierisches  Tyrosin  dreht  links.  Mauthner  fand  für  eine 
4,51  proc.  Lösung  in  21  proc.  Salzsäure,  t  =  16«,  «p  =  —  7,98^; 
eine  3,9203  proc.  Lösung  bei  t  =  20«  hatte  ai>'=  —  8,07 0. 

Nachweis:  Um  geringe  Mengen  Tyrosin  nachzuweisen,  fällt 
man  dasselbe  kochend  mit  säurefreiem,  salpetersaurem  Queck- 
silberoxyd. Der  Niederschlag  färbt  sich  durch  Zusatz  einiger 
Tropfen  einer  Lösung  von  einigen  Tropfen  rauchender  Salpeter- 
säure in  einem  Beagensglase  Wasser  beim  Kochen  dunkelroth; 
oder  man  löst  Tyrosin  über  freiem  Feuer  in  einigen  Tropfen 
concentrirter  Schwefelsäure,  verdünnt  mit  Wasser,  neutralisirt 
mit  kohlensaurem  Baryum,  kocht   auf,    filtrirt    und    setzt  zum 
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Filtrat    geringe    Mengen    verdünnter    Eisenchloridlösung.      Die 
Lösung  färbt  sich  violett. 

Eine Tyrosinlösung  giebt  mit  Millon's  Reagens  einen  rothen 
Niederschlag  oder  färbt  sich  wenigstens  roth,  gerade  wie  ein& 
Lösung  von  Eiweissstoffen.  Die  Reaction  der  letzteren  mit 
Millou's  Reagens  beruht  überhaupt  nur  auf  der  Abspaltung 
von  Ty rosin  aus  dem  Molecül  derselben.  ProtemstoflFe,  welche 
die  Tyrosingruppe  in  ihrem  Molecül  nicht  enthalten  (Leim),  geben, 
auch  die  Milien' sehe  Reaction  nicht. 

Bildung  und  Darstellung:  Sowohl  in  der  lebendigen  Natur, 
wie  auch  in  den  Producten  der  Rübenzuckerfabrikation,  als  auch 
schliesslich  bei  der  künstlichen  Herstellung  aus  thierischen  Pro- 
ducten kommen,  wie  wir  oben  schon  anführten,  Leucin  und 
Tyrosin  fast  stets  zusammen  vor  und  müssen  umständlich  ge- 
trennt werden.  Die  Methoden  zur  Gewinnung  des  Tyrosins 
sind  daher  schon  bei  Besprechung  des  Leucins  beschrieben 
(s.  dieses).  Um  es  zu  reinigen,  krystallisirt  man  es  aus  stark 
alkoholischem  Ammoniak  um. 

Zersetzungen:  Das  Tyrosin  ist  nicht  ohne  Zersetzung 
flüchtig;  beim  Erhitzen  auf  270^  spaltet  es  sich  in  Kohlensäure 
und  eine  Base,  Oxyphenyläthylamin,  nach  der  Gleichung: 

(C6H40H)~CH2— CH— C0.2H  =  C02-f(CeH,OH)— CH2-CH2 

Zwischen  290®  und  292®  entsteht  lebhafte  Gasentwickelung. 

Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  zerlegt  es  sich  in  p-Oxybenzoe- 
säure,  Essigsäure  und  Ammoniak: 

(CßH^.OH)  .  (C2H3.NH2)  .  CO2H  -f-  0  +  H2O 
=  (C6H4.0H).C02H  +  NH3  -f  CH3.CO2H 
Oxybenzoesäure  Essigsäure. 

Bei  manchen  Fäulnissprocessen  geht  das  Tyrosin  in  p-Oxy- 
phenylpropionsäure  über;  d.  h.  das  in  demselben  enthaltene 
Alanin  verliert  seine  NH^-Gruppe  und  verwandelt  sich  in  Propion- 
säure. 

Salpetersäure  und  Brom  bilden  Nitro-  und  Dibromtyrosin. 
Durch  weitere  Einwirkung  concentrirter  Salpetersäure  entsteht 
Oxalsäure. 

Durch  chlorsaures  Kalium  und  Salzsäure  wird  Chloranil: 
(C6CI4O2)  gebildet.     Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasser- 
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stoffsäure    auf    140    bis    150^   wird    sämmtlicher    Stickstoff   als 
Ammoniak  abgeschieden. 

Verbindungen  des  Tyrosins:  Das  Tyrosin  bildet  mit  Säuren 
sowohl,  als  auch  mit  Basen  Salze,  doch  sind  die  Verbindungen 
mit  Säuren,  wenn  auch  krystallisationsfähig,  so  schwach,  dass 
sie  schon  durch  Wasser  zersetzt  werden.  In  Ammoniak  und  ver- 
dünnter Kalilauge  löst  es  sich  leicht 

Wegen  des  in  der  Oxyphenylgruppe  enthaltenen  Wasser- 
restes  kann  es  auch  als  zweibasische  Säure  fungiren. 

Die  ammoniakalische  Lösung  scheidet  beim  Eindampfen 
ammoniakhaltiges  Tyrosin  aus,  aus  welchem  erst  beim  Kochen 
mit  Alkalien  der  letzte  Rest  von  Ammoniak  entweicht. 

Tyrosin-Baryiun,  (C9H10NO3)  .  Ba  -f-  2H3O,  wird  erhalten 
durch  Behandeln  von  Tyrosin  mit  Barytwasser.  Es  ist  ein  in 
Wasser  schwer  löslicher,  krystallinischer  Niederschlag,  welcher 
in  kaltem  Wasser  sich  mehr  löst,  als  in  heissem.  Durch  Alkohol 
wird  es  aus  seiner  wässerigen  Lösung  gefallt.  Durch  Kohlen- 
säure wird  es  vollständig  in  Tyrosin  und  kohlensaures  Baryum 
verlegt.  In  der  Kochhitze  treibt  Tyrosin  die  Kohlensäure  aus 
dem  ausgeschiedenen  Baryumcarbonat  unter  Bildung  des  sauren 
Salzes,  (C9HioN03)2Ba  (bei  120®  getr.),  wieder  aus. 

Tyrosin-Kupfer,  (C9  Hio  N  Oa)^  Cu,  wird  erhalten  durch  Kochen 
von  Tyrosin  mit  Kupferoxydhydrat  und  bildet  dunkelblaue,  mikro- 
skopische Prismen  oder  Nadeln  des  monoklinen  Systems.  Es  ist 
in  1250  bis  1306  Thln.  kalten  oder  in  240  Thln.  kochenden 
Wassers  löslich,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich.  Beim  Kochen 
mit  Wasser  scheidet  es  schwarzes  Kupferoxyd  ab.  Es  ist  charak- 
teristisch und  dient  zum  Nachweise  des  Tyrosins. 

ChlorwasserstoflF-  Tyrosin ,  (C9  Hi  1 N  O3) .  H  Cl  -j-  2  Hg  0 ,  ent- 
steht beim  Auflösen  von  Tyrosin  in  hochconcentrirter  Salzsäure 
und  krystallisirt  in  Schuppen  oder  langen,  flachen,  monoklinen 
Prismen,  welche  in  absolutem  Alkohol  leicht  löslich  sind,  durch 
Wasser  aber  in  Salzsäure  und  Tyrosin  zerlegt  werden.  Das 
Tlatinohlorid-Doppelsalz  dieser  Verbindung  bildet  kleine,  gelb- 
braune Krystalle,  welche  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
löslich  sind. 
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n.   Die  Pflanzenbasen. 


Von  der  grossen  Beihe  stickstoffhaltiger  Püanzenbasen  sind 
nur  einige  wenige  in  der  Zuckerrübe  nachgewiesen,  nämlich  da& 
Lecithin,  oder,  da  es  lecithinartige  Stoffe  von  verschiedener  Zu- 
sammensetzung giebt,  die  Lecithine,  das  Cholin  und  das  Betain. 
Dieselben  unterscheiden  sich  in  ihrer  Zusammensetzung  Ton  den 
Amidoverbindungen  besonders  dadurch,  dass  in  ihnen  Stickstoff 
zu  Trimethylamin  verbunden  ist. 

1.  Die  Lecithine  (neutr.  plur.).  Eine  allgemein  gültige 
empirische  Formel  lässt  sich  für  dieselben  nicht  aufstellen. 

Vorkommen:  Lecithine  sind  in  thierischen  Flüssigkeiten 
und  in  Pflanzen  allgemein  verbreitet;  sie  gehören  zu  den  Körpern 
des  intermediären  Stoffwechsels.  Vauquelin  entdeckte  zuerst 
ein  phosphorhaltiges  Fett  im  menschlichen  Gehirn  und  später 
wurden  solche  Fette  noch  in  sehr  verschiedenen  Flüssigkeiten 
des  Thierkörpers  aufgefunden  und  von  Gobley,  welchem  es 
aber  nicht  gelang,  dieselben  rein  darzustellen,  Lecithine  genannt. 
Hoppe-Seyler  gewann  zuerst  Lecithin  in  reiner  Form,  in  Kry- 
stallen,  aus  Hühnereidotter  und  aus  Caviar.  Auch  in  Pflanzen* 
samen,  Mais,  Erbsen  und  Weizen,  wurde  es  von  demselben  For- 
scher schon  1866  nachgewiesen.  Scheibler  sprach  später  die 
Vermuthung  aus^),  es  müsse  sich  auch  in  der  Rübe  finden^ 
Hoppe-Seyler  beschrieb  es  damals  noch  unter  dem  Namen 
„Protagon"  und  so  ist  Scheibler's  Aeusserung  zu  verstehen. 
Derselbe  schrieb:  „Wie  es  im  Nervensysteme  der  Thiere  einen 
eigenthümlichen  und  äusserst  complicirten  Körper  giebt,  daa 
Protagon,  welcher  beim  Eingriffe  gewisser  chemischer  Reagen- 
tien  leicht  in  eine  Base,.  Phosphorsäure  und  organische  Säuren 
zerfällt,  so  ist  es  im  höchsten  Grade  wahrscheinlich,  dass  auch 
in  der  Rübe  ein  derartig  complicirter,  leicht  zerfallender  Körper 
vorkommt,  dessen  eines  Zersetzungsproduct  das  Betain  ist" 
Scheibler  konnte  jedoch  die  Substanz  nicht  isoliren,  weil  er 
sie  in  den  gallertartigen  Massen  suchte,  die  damals  als  soge- 
nannter Froschlaich  in  rohen  Rübensäften  sich  häufig  bildeten 
und  die  er  für  Rübenprotoplasma  hielt.    E.  v.  Lippmann») 


»)  Zeitschr.  1874,  S.  309  ff.  —  «)  Ber.  1887,  S.  3201. 
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geläng  es  später,  sogar  zwei  verschiedene  Lecithine  in  „noth- 
reifen^  Rüben  nachzuweisen. 

Zusammensetzung,  Eigenschaften  und  Zersetzungen:  Will 
man  die  Constitution  der  Lecithine  erfassen,  so  geht  man  am 
besten  vom  Glycerin,  dem  bekannten  dfeisaurigen  Alkohol,  aus, 
welcher  die  Formel 

CH2— OH 

6h— OH 

6h,-oh 

besitzt. 

Dieser  Alkohol  bildet  mit  Stearinsäure,  Oelsäure  und  anderen 
Fettsäuren  Ester,  welche  wir  als  Fette  kennen.  Lecithine  sind 
nun  Ester  von  Fettsäuren  und  Phosphorsäure  mit  Glycerin,  in 
denen  aber  die  letztere  Säure  noch  anderweitig  an  eine  organische 
Base  gebunden  ist.  Das  allgemeine  Schema  für  Lecithin  würde 
demnach  sein: 

CHj — 0 — Radical  einer  Fettsäure,- 

GH — 0 — ßadical  einer  Fettsäure, 

CHg — 0 — PO— -0 — Radical  einer  organischen  Base. 

(^H 

Man  kann  diese  Verbindung  auch  auffassen  als  Phosphor- 
säure, welche  einerseits  mit  Distearin  (-Palmitin  oder  -Olein), 
andererseits  mit  einer  organischen  Base  verbunden  ist  und  mit 
ihrem  dritten  Hydroxyl  noch  frei  ist.  So  fasst  Diakonow  die- 
selbe auf  als  eine  salzartige  Verbindung  von  Distearylphosphor- 
säure  mit  Chol  in.  Dabei  würden  allerdings  die  entschieden 
vorhandenen  basischen  Eigenschaften  der  Körper  nicht  zum 
Ausdrucke  kommen  und  deswegen  nimmt  Strecker  an,  dass 
bei  der  Verbindung  zwischen  Phosphorsäure  und  Base  nicht  die 
basische,  sondern  die  alkoholische  Seite  der  letzteren  in 
Wirksamkeit  getreten  sei  (siehe  die  Constitution  des  Cholins). 
Die  Formel  für  das  Distearyllecithin  des  Cholins  würde 
demnach   sein: 

CH,-0-(C„H3.,0) 

in— o-(CisH3iO) 

(^Ha— 0— PO— 0— C,H4— N(CH3)3  0H 

OH  Cholin  minus  H. 
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Von  Fettsäuren  sind  bis  jetzt  in  Lecithinen  Stearinsäure, 
Palmitinsäure  und  Oelsäure,  von  Basen  Cholin  und  Betain  nach-  ' 
gewiesen  worden.  Es  ist  noch  zweifelhaft,  ob  in  einem  und  dem- 
selben Lecithin  verschiedene  Fettsäureradieale  zu  gleicher  Zeit 
vorhanden  sein  können,  jedenfalls  aber  treten  häufig  Oelsäure 
und  feste  Fettsäuren  in  lecithinartiger  Verbindung  in  ein  und 
demselben  Pflanzentheile  neben  einander  auf.  Auch  Betai'n  und 
Cholin  scheinen  zuweilen  in  den  Pflanzen  neben  einander  in 
Lecithinen  vorzukommen. 

Alle  Lecithine  bilden  wachsähnliche,  krystallisirbare  Massen, 
die  mit  Wasser  zu  opalisirenden,  schleimigen,  Fäden  bildenden 
Flüssigkeiten  verlaufen.  Sie  sind  in  Aether,  Alkohol,  Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  fetten  Oelen  leicht,  be- 
sonders leicht  in  heissem  Alkohol  löslich,  dagegen  in  ange- 
säuertem oder  alkalischem  Wasser  unlöslich. 

Die  Lecithine  zersetzen  sich  ausserordentlich  leicht  und 
spielen  daher  im  Stoffwechsel  eine  bedeutende  Rolle,  da  ja  in 
der  Natur  jede  Zersetzung  nichts  anderes  ist,  als  eine  Neubildung. 
Nach  Stoklasa^)  sind  sie  physiologisch  besonders  wichtig  wegen 
der  Assimilation  der  Phosphorsäure ,  welche  in  den  Pflanzen 
vorzugsweise  in  organischer  Verbindung  auftritt.  Sie  entstehen 
in  den  Pflanzen  unter  dem  Einflüsse  des  Lidites;  der  genannte 
Forscher  fand  in  grünen  Pflanzentheilen  früh  Morgens  nur  geringe, 
Abends  aber  bedeutende.  Mengen  Lecithin.  Beim  Kochen  ihrer 
Lösungen  mit  Säuren  oder  Basen  zerfallen  sie  in  Fettsäure,  orga- 
nische Base  und  Glycerinphosphorsäure ,  oder  noch  weiter  in 
Phosphorsäure  und  Glycerin: 

CH,-0-(Ci8H35  0)  CH,— OH 

in— 0-(Ci8H350)  +3HaO  =  iH— OH 

(!)H2— 0-PO— C5HHO2N  ^Ha-O— PO— OH 

6n  in 

Glycerinphosphorsäure 

+    2(Ci8H,eO,)  +  C5HijO,N 

Stearinsäure  Cholin*). 

Diese  Zersetzung  wird  schon  durch  Wasser  bei  120*^  bewirkt. 

Durch  Säuren  wird  nach  E.  Schulze  Lecithin  langsamer 
zersetzt,  als  durch  Basen. 

^)  Ber.  1896,  S.  2761.  —  *)  Thierisches  Lecithin  enthält  stets  die 
Base  „Cholin"  (s.  d.). 
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Beim  Schütteln  einer  ätherischen  Lösung  von  Lecithin  mit 
sehr  verdünnter  Schwefelsäure  spaltet  sich  dasselbe  in  Distearyl- 
glycerinphosphorsäure  undCholin;  erstere  bleibt  im  Aether  gelöst, 
letzteres  geht  als  schwefelsaures  Salz  in  die  wässerige  Lösung 
über: 
CHa — (CigHasOa)  CHa — (C18H35  Og) 

hu  -(CisHssO,)  +HaO  =  CH  -(Ci8H35  0a)+C5Hi50aN. 

CHj— O-PO-CsHhOjN  ('iHa— O.PO— oh 

6u  OH 

Auf  die  Zersetzbarkeit  desselben  durch  Laugen  gründete  Hoppe- 
Seyler  eine  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Leci- 
thins, nach  der  eine  grosse  Reihe  von  Bestimmungen  gemacht  und 
veröffentlicht  worden  sind.  Die  Lecithin  enthaltende  Substanz  oder 
Flüssigkeit  wird  mit  Aether  extrahirt,  der  Aether  wird  verdunstet 
und  der  Rückstand  mit  alkoholischer  Kalilauge  gekocht.  Nach 
Verjagung  des  Alkohols  wird  der  Rückstand  in  wenig  Wasser 
aufgenommen,  und  aus  der  Lösung  etwa  vorhandenes  Cholesterin 
mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die  zurückbleibende  Seifenlösung  ent- 
hält die  Glycerinphosphorsäure;  sie  wird  mit  Salzsäure  zersetzt, 
durch  Aether  von  den  fetten  Säuren  befreit,  eingedampft  und 
mit  Salpeter  und  Soda  geschmolzen,  worauf  man  in  der  Schmelze 
die  Phosphorsäure  auf  bekannte  Weise  ermittelt. 

Nach  E.  Schulze  und  E.  Steiger  ergiebt  diese  Methode 
zu  niedrige  Resultate,  dieselben  kochen  die  betreffenden  Objecto 
nach  der  Behandlung  mit  Aether  noch  mit  Alkohol  aus.  Die- 
selben untersuchten  eine  ganze  Reihe  von  Samen  auf  diese  Weise 
und  fanden  den  niedrigsten  Lecithingehalt  in  Seeale  cereale  mit 
0,57  Proc,  den  höchsten  in  Soja  hispida  mit  1,64  Proc. 

Beim  Erwärmen  auf  70^  zersetzt  sich  die  in  Wasser  auf- 
gequollene Masse  und  auch  die  concentrirte  alkoholische  Lösung 
des  Lecithins  unter  Bräunung,  auch  schon  beim  Stehen  der  Lösung 
oder  der  schleimigen  Masse  tritt  Zersetzung  ein,  indem  die  alka- 
lische in  die  saure  Reaction  übergeht.  Durch  Fäulnissfermente 
wird  es  vollständig  zerlegt 

Das  in  runden  Kömchen,  seltener  in  feinen  Blättchen  kry- 
stallisirt  erhaltene  Lecithin  wird  beim  Erwärmen  weich  und 
durchsichtig,  bei  55o  braun  und  entwickelt  bei  70^  den  Geruch 
nach  verbranntem  Fett.  Bei  90  bis  100°  schmilzt  es  zu  einer 
schwarzen  Flüssigkeit,  welche  mit  russender  Flamme  verbrennt 
und  phosphorsäurehaltige  Kohle  zurücklässt 

Blimpler,  Nichtzuckerstoffe.  20 
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Aus  seinen  Lösungen  wird  es  durch  gerinnende 
Eiweissstoffe  mit  niedergerissen  und  dabei  so  ein- 
gehüllt, dass  es  nur  schwer  und  unvollständig  von  dem 
Niederschlage  wieder  zu  trennen  ist. 

Darstellung:  Aus  Gehirn  (nach  Diakonow).  Von  Blut 
und  Häuten  befreites  Gehirn  wird  fein  gerieben  und  mit  Aether 
extrahirt.  Der  Rückstand  wird  mit  40^  warmem  Alkohol  be- 
handelt und  der  Alkoholextract  mit  Eis  gekühlt,  wobei  ein  Nieder- 
schlag von  Cerebrin  und  Lecithin  entsteht,  den  man  mit  wenig 
eiskaltem  Alkohol  wäscht  und  mit  Aether  auszieht.  Das  Cerebrin 
bleibt  zurück.  Nach  Verdunsten  des  Aethers  wird  der  Rückstand 
bei  höchstens  40^  getrocknet,  in  möglichst  wenig  absolutem  Alkohol 
gelöst.  Beim  Abkühlen  der  Lösung  auf  —  10<^  scheidet  sich  Di- 
stearinlecithin  aus,  während  Diolei'nlecithin  in  der  Mutterlauge 
bleibt. 

Aus  Eidotter  gewann  Hoppe-Seyler  das  Lecithin  nach 
einer  weniger  guten,  wenn  auch  ganz  ähnlichen  Methode  zuerst 
in  krystallinischer  Form.  Nach  Diakonow  wird  es  aus  diesem 
in  folgender  Weise  ebenfalls  in  Krystallen  gewonnen  i):  „Eidotter 
wird  mit  Aether  ausgezogen,  der  Rückstand  mit  Wasser  ge- 
schüttelt und  dann  mit  absolutem  Alkohol  bei  40  bis  45*^  be- 
handelt. Die  Lösung  wird  bei  gelinder  Wärme  verdunstet,  der 
Rückstand  wiederholt  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen  und  die 
Lösung  durch  Kochsalz  und  Eis  abgekühlt." 

V.  Lippmann  2)  stellte  Lecithin  aus  „nothreifen"  Rüben  dar, 
indem  er  deren  Brei  mit  Aether  und  Alkohol  in  der  Kälte  extra- 
hirte.  Die  Lösung,  welche  sich  sehr  schwer  klärte,  liess  er  ver- 
dunsten, wobei  eine  fettige,  schwach  nach  Vanille  riechende  Masse 
zurückblieb.  Dieselbe  wurde  mit  absolutem  Alkohol  ausgelaugt, 
wobei  eine  dunkel  gefärbte,  schmierige  Masse  zurückblieb.  Der 
Verdunstungsrückstand  wurde  in  Aether  gelöst,  der  Aether  ver- 
dunstet, der  Rückstand  in  Alkohol  gelöst  und  so  fort.  Bei  jeder 
Extraction  blieben  Verunreinigungen  zurück,  bis  schliesslich  eine 
ziemlich  farblose,  alkoholische  Lösung  erhalten  wurde.  Diese 
wurde,  nach  Strecker's  Vorschrift,  mit  salzsaurem,  alkoholischem 
Platinchlorid  versetzt  und  dadurch  ein  dunkelgelbes  Platinchlorid- 
Doppelsalz  (s.  unten)  erhalten,  welches  aber  nur  zum  (grösseren) 
Theile  in  Aether  löslich  war.  Durch  Alkohol  wurde  die  ätherische 
Lösung   ausgefällt,    der   Niederschlag    wurde  wieder    in   Aether 


»)  Beilstein,  Handbuch  d.  organ.  Chem.    —    *)  Ber.  1887,  S.  8205. 
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gelöst,  wieder  ausgefällt  und  durch  mehrmaliges  Wiederholen 
dieser  Operation  schliesslich  rein  erhalten.  Aus  dem  gereinigten 
Platindoppelsalze  wurde  das  Lecithin  als  wachsartiger  Körper 
gewonnen  (siehe  Salze  des  Lecithins).  Durch  Kochen  mit  Baryt- 
hydrat zersetzte  er  dann  dieses  und  wies  in  der  Lösung  Oelsäure, 
Glycerin,  Phosphorsäure  und  Betain  nach.  Feste  Fettsäuren 
waren  nur  in  unerheblichen  Mengen  vorhanden,  v.  Lippmann 
hatte  also  ein  Olein -Betain -Lecithin  vor  sich  gehabt  und  be- 
stätigte damit  Scheibler's  (auch  von  0.  Liebreich  ausge- 
sprochene) Ansicht,  dass  das  aus  den  Rüben  hergestellte  Betain 
ein  Spaltungsproduct  des  Protagons  sei. 

Bemerkt  soll  noch  werden,  dass  v.  Lippmann  in  dem 
Chlorwasserstoff- Platinchlorid  dieses  Lecithins  9,52  Proc.  Platin 
fand,  was  sehr  annähernd  mit  dem  theoretischen  Gehalte  des- 
selben stimmen  würde. 

Bei  einem  späteren  zweiten  Versuche  wichen  die  Resultate 
erheblich  von  denen  des  ersten  ab.  Während  die  aus  dem 
Lecithin  durch  Kochen  mit  Baryt  erhaltenen  Fettsäuren  das  erste 
Mal  ein  Bleisalz  ergeben  hatten,  welches  in  Aether  löslich  war, 
und  sich  dadurch  als  Oelsäure  erwiesen,  löste  sich  das  ent- 
sprechende Bleisalz  beim  zweiten  Versuche  nur  zum  kleinsten 
Theile  in  Aether,  enthielt  also  vorzugsweise  Stearin-  oder  Palmitin- 
säure. Auch  erwies  sich  die  Base  nicht  als  Betain,  sondern  als 
Cholin  (Nachweis  durch  das  Goldsalz).  Das  beim  zweiten  Male 
aus  Rüben  dargestellte  Lecithin  war  also  im  Wesentlichen  das- 
selbe, welches  auch  in  thierischen  Organen  oder  Flüssigkeiten 
enthalten  ist.  Es  scheint  demnach,  dass  in  den  Rüben,  je  nach 
den  Wachsthumsbedingungen  derselben,  in  dem  einen  Jahre  vor- 
zugsweise Betain-Lecithin,  in  einem  anderen  Cholin-Lecithin  ent- 
steht; diese  Beobachtung  geht  parallel  mit  der  schon  bei  Glut- 
amin und  Asparagin  und  auch  bei  Citronensäure,  Aconitsäure 
und  Tricarballylsäure  gemachten. 

Salze  des  Lecithins:  Lecithin  hat  vorzugsweise  basische 
Eigenschaften.  Es  verbindet  sich  mit  Salzsäure  zu  Chlorwasser- 
stoff-Lecithin,  welches  wiederum  mit  anderen  Chloriden  sich  zu 
Doppelsalzen  vereinigt, 

1.  Chlorwasserstoff  -  Iiecithin  -  Flatinohlorid  entsteht  als 
flockiger,  gelber  Niederschlag  beim  Versetzen  einer  alkoholischen 
Lecithinlösung  mit  salzsaurem,  alkoholischem  Platinchlorid.  Die 
Verbindung  ist  in  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und 
Benzol  löslich  und  kann  durch  wiederholtes  Auflösen  in  Aether 

20* 
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und  Fällen  durch  Alkohol  rein  erhalten  werden.  Die  ätherische 
Lösung  zersetzt  sich  langsam  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  in- 
dem sich  salzsaures  Cholin-Platinchlorid  krystallinisch  abscheidet 
Durch  Behandlung  der  ätherischen  Lösung  des  Salzes  mit  Schwefel- 
wasserstoff entsteht 

2.  ChlorwasserstoflF- Lecithin.  Dasselbe  bleibt  beim  Ver- 
dunsten der  Lösung  als  wachsartige  Masse  zurück,  die  wenig 
haltbar  ist.  Eine  Lösung  desselben  in  Weingeist  scheidet  beim 
längeren  Stehen  Oeltropfen  ab;  in  Aether  ist  es  löslich.  In 
Alkohol  und  ätherischer  Lösung  wird  ihm  durch  feuchtes  Silberoxyd 
das  Chlor  entzogen,  so  dass,  nach  der  Entfernung  einer  geringen 
Menge  gelösten  Silbers  durch  etwas  Schwefelwasserstoff,  durch 
Verdunsten  sehr  reines  Lecithin  erhalten  werden  kann. 

2.   Das  Cholin,  Sinkalin,  Bilineurin,  empirische  Formel 

Vorkommen:  Das  Cholin  ist,  ebenso  wie  das  Lecithin,  im 
thierischen  und  pflanzlichen  Organismus  weit  verbreitet.  Es  wurde 
zuerst  von  Strecker  in  der  Schweinegalle  und  nachher  auch  in 
der  Ochsengalle  entdeckt.  Später  wurde  es  in  sehr  vielen  Pflanzen- 
theilen,  im  Fliegenschwamm  (neben  Muscarin),  im  Hopfen  (daher 
auch  im  Bier),  in  der  Häringslake,  in  sehr  vielen  Samen,  so 
im  Wickensamen  und  im  Baumwollsamen  aufgefunden.  Aus 
den  Keimen  des  Weizenkornes  und  in  Malzkeimen  isolirten  es 
E.  Schulze  und  S.  Frankfurt  neben  Betam.  E.  v.  Lippmann 
stellte  es  1887 1)  aus  nothreifen  Rüben  als  Zersetzungsproduct 
des  Lecithins  dar.  Ob  es  in  den  Rüben  frei  vorkommt,  ist  noch 
nicht  entschieden.  E.  Schulze  hat  in  Hinsicht  auf  das  freie 
Vorkommen  desselben  in  Samen  eine  Ansicht  ausgesprochen,  auf 
welche  wir  beim  Betaän  zurückkommen  werden. 

Zusammensetzung  und  Eigenschaften:  Das  Cholin  wird 
mit  seinem  chemischen  Namen  als  Trimethyloxyäthylammonium- 
oxydhydrat  oder  Trimethyloxyäthylammoniumhydroxyd  bezeichnet, 
es  ist  also  ein  Ammoniumoxydhydrat,  NH4 — OH,  in  welchem  drei 
an  Stickstoff  gebundene  Wasserstoffe  durch  drei  Methyle  und  das 
vierte  Atom  Wasserstoff  durch  Oxyäthyl  (CJH4.OH)  ersetzt  sind. 
Es  hat  demnach  die  Formel 

/C2H4 .  OH  (alkoholischer  Wasserrest) 

n4(ch3)3 

OH  (basischer  Wasserrest) 
^)  Ber.  1887,  S.  3201  u.  ff. 
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oder  auch 

p  „  ^OH  (Alkohol) 

()H(Base). 

Es  ist  eine  kräftige  Base,  wie  das  hypothetische  Ammonium- 
hydroxyd,  von  dem  es  ein  Abkömmling  ist.  Es  bildet  einen  stark 
alkalischen  Syrup,  der  nur  sehr  schwierig  zur  Krystallisation  zu 
bringen  ist,  zerfliesst  an  der  Luft  und  zieht  Kohlensäure  aus 
derselben  an;  in  absolutem  Alkohol  ist  es  leicht  löslich.  Es  ist 
nicht  giftig. 

Bildung  und  Darstellung:  Es  bildet  sich  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  beim  Vermischen  einer  concentrirten, 
wässerigen  Lösung  von  Trimethylamin  mit  Aethylenoxyd  (Würtz), 

N(CH3)3  +  C^H^O  +  H,0  =  C5H15NO2, 
seine  salzsaure  Verbindung  dem  entsprechend  durch  Vereinigung 
von  Trimethylamin  mit  Glykolchlorhydrin  (Monochloräthylalkohol) 
(bei  1000): 

N(CH3)3  +  CH2CI.CH2.OH  +  H2O  =  C5H15NO2.HCI. 
Bei  seiner  Darstellung  aus  Eidotter  wird  dieses  zunächst  mit 
Aether  ausgeschüttelt  und  der  Rückstand  dann  mit  40  bis  45  ^ 
warmem  Alkohol  extrahirt.  Nachdem  die  Lösungsmittel  ab- 
destillirt  sind,  werden  die  beiden  Eückstände  eine  Stunde  lang 
mit  Barytwasser  gekocht,  dann  fällt  man  den  überschüssigen 
Baryt  mit  Kohlensäure,  verdampft  und  extrahirt  mit  absolutem 
Alkohol.  Durch  Fällung  der  alkoholischen  Lösung  mit  alkoholi- 
schem Platinchlorid  erhält  man  das  Platindoppelsalz. 

Zersetzungen:  In  der  Kochhitze  zerfällt  eine  concentrirte 
Lösung  des  Cholins  in  Glykol  und  Trimethylamin: 

/OH  /OH 

C,h/  =  C,h/        +  N(CH3)3. 

\n=(CH3)3  ^OH 

OH 

Bei  der  Destillation  liefert  dasselbe  nach  Günther  Nothnagel 
Trimethylamin,  nebenbei,  in  geringen  Mengen,  eine  Substanz, 
welche  Aldehydreaction  giebt,  sowie  sehr  wenig  Aethylenoxyd 
(C2H4O).  Letzteres  vereinigt  sich  im  Destillat  wieder  mit  Tri- 
methylamin zu  Cholin  (s.  oben).  Mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor 
im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  120  bis  150°  erhitzt,  bildet  es  eine 
jodhaltige  Base  von  der  Zusammensetzung 
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C,H,J-N=(CH3)3, 

J 

welche  durch  Behandeln  mit  feuchtem  Silberoxyd  in  das  sehr 
giftige  Neurin  übergeht: 

(C,H,J)-N=(CH,),  +  2AgOH 
=  (C,H,)_N=(CH,)g  +  H,0  +  2AgJ. 

Neurin 

Durch  Oxydation  mit  concentrirter  Salpetersäure  entsteht 
Muscarin,  eine  im  Fliegenschwamme  enthaltene,  sehr  giftige 
Base,  welche  mit  dem  Betain  isomer,  aber  nicht  identisch  ist; 
durch  vorsichtige  Oxydation  mit  anderen  Oxydationsmitteln  ent- 
steht Betain,  welches  ursprünglich  auf  diese  Weise  von  0.  Lieb- 
reich dargestellt  und  Oxyneurin  genannt  wurde.  Mit  verdünnter 
Salpetersäure  erhält  man  ein  Nitroproduct. 

Von  den  Salzen  des  Cholins  sind  das  salzsaure  Cholin  und 
die  Doppelsalze  desselben  mit  Platinchlorid  und  Goldchlorid 
charakteristisch. 

Das  Salzsäure  Cholin  hat  die  Zusammensetzung  N(CH3)3(C2H4 
.OH). Gl,  entsteht  aus  dem  Platindoppelsalze  durch  Behandeln 
mit  Schwefelwasserstoff.  Es  scheidet  sich  beim  Eintrocknen  über 
Schwefelsäure  im  luftverdünnten  Baume  in  zerfliesslichen  Nadeln 
aus,  die  in  kaltem,  absolutem  Alkohol  leicht  löslich  sind 
(Trennung  von  Betain).  Giebt  mit  Kaliumquecksilbeqodid  eine 
charakteristische,  krystallinische  Fällung. 

Das  Flatindoppelsalz ,  (C5Hi4NOCl)2  .  PtCl^,  ist  sehr  leicht 
in  Wasser,  gar  nicht  in  Alkohol  löslich.  Aus  der  warm  gesättigten 
Lösung  krystallisirt  es  beim  Abkühlen  in  orangerothen  Prismen, 
aus  der  kalten  Lösung  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  roth- 
braunen, rhombischen  Tafeln,  aus  einer  warm  gesättigten  Lösung 
in  löproc.  Alkohol  in  regulären  Octaedern.  Sowohl  Prismen, 
als  auch  Octaeder  verwandeln  sich  nach  Hundeshagen  leicht 
in  rhombische  Tafeln,  sobald  sie  noch  Mutterlauge  enthalten. 

Das  Golddoppelsalz ,  C5  R^  N  0  Gl  .  Au  GI3 ,  ist  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser  und  heissem  Alkohol  ziemlich 
leicht  löslich;  krystallisirt  aus  der  heissen,  wässerigen  Lösung  in 
hell  goldgelben,  langen  Nadeln. 
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BromwasserstofilsatLres  Cholin  erhielt  Günther  Nothnagel 
durch  Neutralisation  von  Cholin  mit  Bromwasserstoffsäure,  Ein- 
dampfen und  Umkrystallisiren  des  Rückstandes  aus  Alkoholäther 
in  rhombischen  Blättern.  Die  entsprechende  Jodverbindung, 
welche  er  auf  dieselbe  Weise  erhielt,  krystallisirt  in  Nadeln. 

Das  kohlensaure  Cholin  entsteht  durch  directe  Aufnahme 
von  Kohlensäure  durch  eine  Cholinlösung;  es  ist  sehr  zerfliesslich 
und  daher  nicht  krystallisirbar.  Durch  Weingeist  wird  es  nicht 
gefällt    Reagirt  stark  alkalisch. 

Das  schwefelsaure  Cholin  ist  ebenfalls  amorph,  in  Wasser 
und  Weingeist  leicht  löslich,  in  absolutem  Alkohol  sehr  wenig 
löslich. 

3.  Das  Betain,  empirische  Formel  CjHiiNOj,  krystalli- 
sirt +  HaO. 

Vorkommen:  Das  Betain  wurde  zuerst  1866  von  Scheibler^) 
aus  Rübensaft  und  später  aus  Melasse,  in  welcher  es  sich  an- 
sammelt, dargestellt.  Eine  Beschreibung  desselben  gab  er  1869  2). 
Von  Liebreich  wurde  es  im  letztgenannten  Jahre  künstlich  her- 
gestellt und  unter  dem  Namen  Oxyneurin  beschrieben.  Scheibler 
bezweifelte  anfangs  die  Identität  beider  Körper,  bestätigte  sie 
aber  später  durch  eigene  Untersuchungen  selbst. 

Das  Betain  wird  durch  keines  der  bis  jetzt  gebräuchlichen 
Reinigungsmittel  aus  den  Säften  entfernt  und  muss  sich  daher  in 
der  Füllmasse  und  zuletzt  in  der  Melasse  ansammeln.  In  der 
nachstehenden  Tabelle  hat  Scheibler3)  die  Zahlen  für  den 
Betaingehalt  dieser  Producte  aus  1869  in  verschiedenen  Fabriken 
veröffentlicht: 


Name  der  Fabrik: 
Provinz  oder  Staat: 

Bleckendorf 
Sachsen 

Erdebom 
Sachsen 

Söllingen 
Braunschw. 

Plötzkau 
Anhalt 

Alt-Ranft 
Brandenburg 

FüUm. 
Proc. 

Mel. 
Proc. 

FüUm. 
Proc. 

Mel. 
Proc. 

FüUm. 
Proc. 

Mel. 
Proc. 

FüUm. 
Proc. 

Mel. 
Proc. 

FüUm. 
Proc. 

Mel. 
Proc. 

Gefund.  Stickstoff 

entspricht  Beta'm 

Auf  100  Thle.  Zucker 
kommen  Betain 

0,0280 
0,234 

0,291 

0,2128 
1,778 

3,486 

0,0798 
0,667 

0,879 

0,2716 
2,270 

4,729 

0,0336 
0,281 

0,326 

0,2128 
1,778 

3,336 

0,0392 
0,328 

0,406 

0,2072 
1,732 

3,132 

0,0588 
0,490 

0,586 

0,1904 
1,591 

3,188 

')  ZeitBchr.  16.  —  «)  Ber.  1869,  S.  292  ff.  —  »)  Zeitschr.  20,  209  ff. 
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Name  der  Fabrik: 
Provinz  oder  Staat: 

Garden 
Pommern 

Mescherin 
Pommern 

Michel- 
witz 

Schles. 

Kober- 
witz 

Schles. 

Rus- 
sische 

FüU- 
masse 

Proc. 

Bem- 
burg 

Anhalt 

Füll.0 
Proc. 

Füll.«) 
Proc. 

Mel. 
Proc. 

FüUm. 
Proc. 

Mel. 
Proc. 

Fnllm. 
Proc. 

Mel. 
Proc. 

Melasse 
Proc. 

Gefund.  Stickstoff 

entspricht  Betam 

Auf  100  Thle.  Zucker 
kommen  Beta'in 

0,0756 
0,632 

0,767 

0,1092 
0,913 

1,113 

0,3136 
2,621 

5,119 

0,0455 
0,761 

0,940 

0,3332 
2,785 

6,167 

0,1064 
0,889 

1,090 

0,2856 
2,387 

5,122 

0,1316      0,2716 
1,100        2,270 

Diese  Zahlen  zeigen,  dass  der  Betamgehalt  des  Rübensaftes 
sehr  wechselt,  und  zwar  scheint  derselbe  von  Boden  und  Klima 
abhängig  zu  sein,  da  er  in  Schlesien  und  Pommern  sich 
wesentlich  höher  zeigte,  als  im  mittleren  Deutschland,  Anhalt, 
Braunschweig  und  Prov.  Sachsen. 

Auch  vom  Reife  zustande  der  Rüben  scheint  ihr  Betaingehalt 
abzuhängen.  Sehe ib  1er  fand  im  Safte  junger,  am  1.  Juli  geern- 
teter Rübchen  0,25  Proc,  während  der  Saft  reifer  Rüben  von 
demselben  Felde  am  1.  October  nur  noch  0,1  Proc.  ergab. 

Die  Frage,  ob  Beta'in  und  auch  Cholin  frei  oder  zu  Leci- 
thin verbunden  in  den  Rüben  vorkomme,  ist  noch  eine  offene. 
Scheibler  und  Liebreich  neigen  wegen  des  Betains  der  zweiten 
Ansicht  zu.  Dagegen  hat  E.  Schulze,  in  Gemeinschaft  mit 
S.  Frankfurt,  beide  Basen  neben  einander  in  den  wässerigen 
Auszügen  aus  Malz-  und  Weizenkeimen  gefunden,  und  spricht 
die  Ansicht  aus,  dass  dieselben  nicht  erst  aus  Lecithin  ent- 
standen sein  könnten,  weil  dieses  nicht  in  Wasser  löslich  ist. 

Zur  Bestimmung  des  Betains  fällte  Scheibler  dasselbe  mit 
Phosphorwolframsäure  aus  und  bestimmte  in  dem  mit  ver- 
dünnter Säure  ausgewaschenen  Niederschlage  den  Stickstoff.  Diese 
Methode  ist  insofern  ungenau,  als  auch  noch  andere  stick- 
stoffhaltige Körper,  wie  Eiweissstoffe,  Peptone,  Xanthinbasen, 
Ammoniak  u.  s.  w.  (s.  später)  mit  dem  genannten  Reagens  aus- 
fallen, auf  der  anderen  Seite  aber  der  Betamniederschlag 
etwas  löslich  ist  Die  oben  mitgetheilten  Zahlen  sind  daher 
wahrscheinlich  etwas  zu  hoch. 

Zusammensetzung  und  Eigenschaften:  Das  Betain  ist 
eine  Base,  deren  Formel  man  von  dem  GlykocoU  (Amidoessig- 


^)  Bei  Beginn  der  Campagne.  —  *)  Am  Schlüsse  der  Campagne. 
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säure)  ableiten  kann:  Das  letztere  hat  die  Formel  CHg — CO2H,  ist 

demnach,  wie  alle  Amidosäuren,  zugleich  Säure  und  Base.  Be- 
findet sich  dasselbe  in  freiem  Zustande,  so  kann  man  sich  das- 
selbe als  ein  „inneres  Salz"  vorstellen  (s.  Asparagin),  dem  die 
Formel  CH2 — CO2  zukommt.     Sind  in  diesem  GlykocoU  die  an 


NH, 


fHs 

Stickstoff  gebundenen  Wasserstoflfatome  durch  das  Radical  Methyl 
(CH3)  ersetzt,  so  erhält  man  die  Formel  für  das  Betain,  nämlich: 


<i 


CO3 

(CH3)3 


CUy  \    '        ,  krystallisirt  +  HjO. 


Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen,  glänzenden  Krystallen 
mit  1  Mol.  Krystallwasser.  Die  Krystalle  zerfliessen  an  der  Luft, 
verwittern  aber  über  concentrirter  Schwefelsäure  und  werden 
dabei,  oder  auch  beim  Erwärmen  auf  100^,  wasserfrei.  Sie 
sind  ungemein  leicht  in  Wasser  und  leicht  in  Alkohol  löslich; 
eine  bei  25^  gesättigte  wässerige  Lösung  hat  das  spec.  Gew.  1,1177 
und  enthält  61,8  Proc.  wasserfreie,  oder  71,3  Proc.  wasserhaltige 
Substanz,  Scheibler  macht  zu  dieser  Beobachtung  die  Be- 
merkung, dass  eine  Zuckerlösung  von  1,1177  spec.  Gew.  nur 
27,2  Proc.  Zucker  enthält,  dass  also  das  Betain  in  Lösung  noch 
nicht  halb  so  schwer  sei,  als  dieser. 

Betain  reagirt  weder  sauer,  noch  alkalisch,  ist  geruchlos, 
schmeckt  süsslich  kühlend  und  ist  optisch  indijQferent  Es  ist 
auch  in  grossen  Dosen  ungiftig. 

Bildung  und  Darstellung:  Durch  vorsichtige  Oxydation 
von  Cholin,  welches  früher  Neurin  genannt  wurde,  erhielt  0.  Lieb- 
reich das  Oxyneurin,  welches  später  als  mit  dem  Betain  iden- 
tisch erkannt  wurde  1). 

Derselbe  stellte  es  auch  durch  Synthese  dar,  indem  er 
nämlich  eine  Lösung  von  Trimethylamin  mit  Monochloressig- 
säure  einfach  mischte.    Der  Process  geht  nach  der  Gleichung: 

CHa— CO2 
CH2CI.CO2H  +  N(CH3)3  =    \^        +HC1 

N(GH3)3 
vor   sich. 

Aus  ßübensaft  stellte  Scheibler  1866  das  Betain  dar, 
indem  er  denselben  stark  mit  Salzsäure  ansäuerte  und  mit  einer 


^)  Scheibler,  Ber.  1869,  S.  13.    Liebreich,  Ber.  1869,  S.  167. 
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Lösung  von  phosphorwolframsaurem  Natrium  versetzte.  Der  sofort 
entstehende  Niederschlag,  welcher  Farbstoff  u.  s.  w.  enthält,  wird 
abfiltrirt  und  das  Filtrat  bei  Seite  gestellt.  Nach  8  bis  10  Tagen 
scheiden  sich  aus  demselben  am  Boden  und  an  den  Wänden  des 
Gefasses  Warzen  von  kleinen,  spitzen  Prismen  ab,  die  man  mit 
Wasser  abspült  und  mit  Kalkmilch  behandelt.  Es  bildet  sich 
phosphorwolframsaures  Calcium  und  das  Betain  geht  in  Lösung. 
Nachdem  der  überschüssige  Kalk  durch  Kohlensäure  ausgefällt 
worden  ist,  wird  die  Lösung  zur  Krystallisation  verdampft,  und 
das  unreine  Betain  aus  fast  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt 

Für  Melasse  hat  Scheibler  das  Verfahren  etwas  abgeändert: 
Die  verdünnte,  stark  angesäuerte  Melasse  wird  zunächst  mit  wenig 
des  unten  beschriebenen  Fällungsmittels  versetzt;  der  dabei  ent- 
stehende Niederschlag  enthält  vorzugsweise  Farbstoff  und  andere 
Unreinigkeiten  und  wird  abfiltrirt.  Das  Filtrat  fällt  man  dann 
durch  weiteren  Zusatz  vollständig  aus  und  behandelt  den  Nieder- 
schlag wie  oben.  Das  hierzu  nöthige  Reagens  stellt  Scheibler 
wie  folgt  her:  Man  löst  das  sogenannte  zweifach -wolframsaure 
Natrium  in  gewöhnlicher  Phosphorsäure,  was  unter  Wärme- 
entwickelung erfolgt,  und  versetzt  die  Lösung  mit  Salzsäure;  es 
entsteht  ein  Niederschlag,  welchen  man  absitzen  lässt.  Die  klare 
Lösung  wird  als  Fällungsmittel  benutzt. 

Nach  Frühling  und  Schulz  i)  wird  Elutionslauge  mit 
Schwefelsäure  neutralisirt,  zur  Syrupsconsistenz  eingedampft  und 
mit  so  viel  Alkohol  und  Schwefelsäure  behandelt,  dass  alle  an- 
organischen Basen  an  Schwefelsäure  gebunden  ausgeschieden 
werden.  Da  ein  etwaiger  üeberschuss  an  Schwefelsäure  später 
sehr  störend  wirken  würde,  muss  die  nöthige  Menge  (durch  Ver- 
aschen und  Titriren  der  Asche)  genau  festgestellt  werden.  Die 
klar  filtrirte  Lösung,  welche  ausser  verschiedenen  organischen 
Säuren  auch  das  Betain  enthält,  wird  möglichst  zur  Trockniss 
eingedampft,  der  Rückstand  wird  mit  absolutem  Alkohol  extrahirt 
und  aus  der  alkoholischen  Lösung  das  Betain  durch  Einleiten 
von  trockenem  Salzsäuregas  als  Chlorwasserstoff- Betain  krystal- 
linisch  abgeschieden.  Die  Lösung  muss  dabei  stark  gekühlt 
werden.  Es  ist  nicht  nothwendig,  das  Einleiten  der  Salzsäure 
lange  andauern  zu  lassen,  es  scheint  vielmehr,  dass  die  Aus- 
scheidung des  Betain -Chlorhydrats  durch  Sättigung  mit  Chlor- 
wasserstoff beeinträchtigt  wird. 


1)  Zeitschr.  1877,  S.  469. 
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Durch  ümkrystallisiren  des.  salzsauren  Betains  wird  das- 
selbe rein  erhalten  und  aus  demselben  durch  frisch  gefälltes 
Silberoxyd  das  Betain  gewonnen, 

Zersetznngen :  Beim  Erhitzen  für  sich  bläht  sich  das 
Betaän  auf,  entwickelt  zuerst  den  Geruch  nach  Trimethylamin, 
dann  den  nach  verbrennendem  Zucker  und  hinterlässt  eine  volu- 
minöse, schwer,  aber  vollständig  verbrennliche  Kohle. 

Kocht  man  Betain  mit  höchst  concentrirter  Kalilauge,  so  ent- 
weicht unter  lebhaftem  Aufbrausen  Trimethylamin.  Im  Rückstande 
glaubte  Scheibler  früher  zwei  neue  Basen  gefunden  zu  haben, 
die  sich  auch  in  alle  Handbücher  eingeschlichen  haben  und  über 
die  er  sich  weitere  Untersuchungen  vorbehielt.  Als  er  jedoch 
diese  Arbeit  später  wieder  aufnahm  i),  fand  er,  dass  er  sich  geirrt 
hatte.  Der  Rückstand  enthielt  von  organischen  Basen  nur  unz er- 
setzt gebliebenes  Beta'in.  Es  ist  dies  um  so  merkwürdiger,  als 
dasselbe  noch  aufgefunden  wurde,  nachdem  jegliche  Entwickelung 
von  Trimethylamin  aufgehört  hatte. 

Von  Chromsäure  wird  das  Beta'in  nicht  angegriffen  und  ebenso 
wenig  Einwirkung  zeigte  concentrirte  Jodwasserstoffsäure  beim 
Erhitzen  auf  200  bis  210». 

Salze  des  Betains^).  Die  Salze  des  Betains  zeichnen  sich 
alle  durch  grosse  Löslichkeit  aus,  weswegen  viele  derselben  nicht 
in  Krystallen  zu  erhalten  sind,  sondern  Syrupe  bilden.  Sie  sind 
farblos,  schmecken  sauer  und  kühlend  und  reagiren  auch  sauer. 

1.    Das  Chlorwasserstoff- Betain,   CßHnNOj.HCl,  rationell 

CO  H 
CH2<xT,QjTN    np  bildet  schöne,  farblose  Krystalle  des  mono- 

klinen  Systems,  welche  in  Wasser  leicht  löslich,  in  kaltem,  abso- 
lutem Alkohol  unlöslich  sind.  Das  aus  Monochloressigsäure  dar- 
gestellte Salz  ist  in  jeder  Beziehung  mit  dem  aus  Beta'in  darge- 
stellten identisch. 

Es  ist  im  Gegensatze  zu  dem  sehr  hygroskopischen  Betain 
luftbeständig. 

Es  bildet  mit  Goldchlorid  ein  Doppelsalz,  C5H11NO2 .  HCl, 
AuClg,  welches  aus  Nadeln  oder  Blättchen  besteht,  die  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  löslich  sind. 

Auch  mit  Platinchlorid  bildet  es  ein  Doppelsalz,  (C5H11NO2 
.HCl)2.PtCl4 -f- 2H2O.  Dasselbe  besteht  aus  grossen,  gelben 
Krystallen,  welche  an  der  Luft  verwittern. 


*)  Ber.  1893,  S.  1330.  —  *)  Scheibler,  Zeitschr.  1877,  S.  821. 
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2.  Das  schwefelsaure  Betain,  (C5 Hu N 02)2.804112,  bildet 
grosse,  glasglänzende,  wasserfreie  Krystalle  des  rhombischen 
Systems.    Dieselben  sind  meist  tafelförmig  ausgebildet 

3.  Das  salpetersaure  Betain,  zerfliessliche  Nadeln. 

4.  Kohlensaures  Betain  konnte  nicht  erhalten  werden  und 
scheint  nicht  zu  existiren. 

5.  Das  saure,  oxalsaure  Betain,  (CjHnNOa) .  C2O4H2  +  HgO, 
krystallisirt  in  langen,  zerbrechlichen  Prismen  des  monoklinen 
Systems.  Das  Krystallwasser  entweicht  bei  100^.  Höher  erwärmt, 
zersetzt  sich  das  Salz  unter  Aufschäumen  und  dauerndem  Gewichts- 
verluste. 

6.  Das  äpfelsaure,  das  weinsaure  und  das  citronensaure 
Betain  trocknen  zu  hygroskopischen  Syrupen  ein. 


Anhang:  An  dieser  Stelle  müssen  wir  auf  die  in  der 
Zuckerrübe  vorkommenden  Fettsubstanzen  zurückgreifen.  Wie 
wir  schon  früher  sahen,  enthält  die  Rübe  ein  phosphorhaltiges 
Fett,  und  wir  wissen  jetzt^  dass  dasselbe  einen  Bestandtheil  des 
Lecithins  bildet.  Letzteres  spaltet  dieses  Fett  ab,  wenn  es  mit 
Säuren  oder  Alkalien  behandelt  wird.  Das  erste  dieser  fetten 
Spaltungsproducte  ist 

1.  Die  Distearin-  (Dipalmitin-  oder  Diolei'n-)  Phosphor- 
sänre  oder  a-Distearyl-  etc.  -Glycerinphosphorsäure,  empirische 
Formel  für  die  Stearin  Verbindung  C39H77PO8. 

Vorkommen :  Ihre  Spaltungsproducte,  Glycerinphosphorsäure 
und  fette  Säuren  (speciell  Oelsäure)  wurden  von  Scheibler  1)  in 
den  froschlaichartigen  Massen  nachgewiesen,  welche  sich  im  Rüben- 
safte gebildet  hatten.  Später  fand  auch  v.  Lippmann  dieselben 
Producte  (s.  oben)  in  Rüben,  und  dazu  noch  feste  Fettsäuren, 
welche  er  aber  nicht  bestimmt  hat. 

Zusanmiensetzung  und  Eigenschaften:  Von  den  Verbin- 
dungen der  Fettsäuren  mit  Glycerin  und  Phosphorsäure  ist  bis 
jetzt  nur  die  Stearinsäure  Verbindung  dargestellt  und  untersucht 
worden,  doch  muss  man  auf  die  Existenz  der  Verbindungen  auch 
anderer  Säuren  aus  dem  Vorkommen  der  betreffenden  Lecithine 
schliessen.  Die  sog.  Oleophosphorsäure  Fremy's  ist  nicht  weiter 
untersucht  worden.  Die  Formel  der  Distearyl- Glycerinphosphor- 
säure zu  erläutern,  erübrigt  sich,  wenn  man  die  Formel  des  Leci- 
thins kennt,  sie  ist,  auf  Glycerin  bezogen: 

0  Zeitschr.  1874,  S.  309. 
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CHj — 0 — Ci8  H35  0 

6h— 0— C18H35O 

(1;h,— 0— Po=(0,H)j, . 

auf  Phosphorsäure  bezogen: 

/OH 
PO^OH 

\0-C3H5  0,=(C,sH35  0)ä. 

Sie  ist  löslich  in  warmem  Alkohol  und  scheidet  sich  aus  ihrer 
Lösung  in  sehr  feinen  Nadeln  ab,  die  bei  55  bis  56®  butterartig 
weich  werden  und  bei  62,5®  schmelzen.  Sie  ist  ausserdem  leicht 
löslich  in  warmem  Eisessig,  Aether,  Ligrom  und  Benzol,  etwas 
löslich  in  warmem  Wasser  und  verdünnter  Essigsäure. 

Bildung  und  Darstellung:  Sie  bildet  sich  beim  Behandeln 
des  Stearinlecithins  mit  verdünnten  Säuren  (s.  oben).  Künstlich 
kann  sie  bereitet  werden,  indem  man  gleiche  Theile  von  Distearin 
(hergestellt  aus  Tristearin  und  Stearinsäure)  und  Phosphorsäure- 
anhydrit einige  Stunden  auf  100  bis  110®  erwärmt,  das  Product 
mit  80-  bis  85  proc.  Alkohol  zerreibt  und  mit  Alkohol  auswäscht. 
Dann  kocht  man  die  Masse  wiederholt  mit  Alkohol  aus,  sättigt 
die  Auszüge  mit  trockener  Soda  und  filtrirt  heiss.  Die  aus- 
geschiedene Salzmasse  wird  nun  mit  Benzol  oder  Ligroin  aus- 
gekocht und  das  aus  diesen  Lösungen  ausgeschiedene  Natriumsalz 
aus  Benzol  oder  Ligrom  umkrystallisirt. 

Zur  Darstellung  der  freien  Säure  leitet  man  in  eine  erwärmte 
Lösung  der  (rohen)  Distearylglycerinphosphorsäure  in  Benzol  oder 
Ligrom  Ammoniakgas,  wäscht  das  ausgeschiedene  Anmioniaksalz  mit 
heissem  Alkohol  und  krystallisirt  es  schliesslich  aus  Aether  oder 
Benzol  um.  Beim  Erhitzen  auf  130  bis  140^  wobei  es  schmilzt, 
giebt  es  alles  Ammoniak  nach  und  nach  ab.  Die  Säure  wird 
durch  ümkrystallisiren  rein  erhalten. 

Zersetzungen:  Beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Lösungen 
von  Aetzalkalien  oder  Alkalicarbonaien  zerfällt  die  Säure  leicht 
in  Stearinsäure  und  Glycerinphosphorsäure. 

Salze  der  Distearylglycerinphosphorsäure: 

1.  Das  Ammoniumsalz:  Darstellung  s.  oben.  Krystallisirt 
in  Nadeln  oder  Blättchen.  Ist  leicht  in  Benzol  und  Aether, 
schwerer  in  Alkohol  löslich. 

2.  Das  Natriumsalz:  Bildet  Flocken,  welche  aus  mikro- 
skopischen Prismen  bestehen    und    ziemlich    leicht  in  warmem 
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Wasser,  Aether,  Benzol  oder  Ligrom,  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser 
löslich  sind.    Schmilzt  bei  180  bis  200^ 

3.  Die  Salze  der  Erdalkalien,  Erden  und  Schwermetalle 
bilden  Niederschläge,  welche  in  Wasser  oder  Alkohol  sehr  schwer 
löslich  sind. 

2.  Die  Glycerinphosphorsänre,  empirische  Formel  Cg  Hg  POe- 

Darstellung:  Nach  Pelouze  vermischt  man  Glycerin  mit 
Phosphorsäureanhydrit  oder  ihrem  ersten  Hydrat,  wobei  lebhafte 
Erwärmung  eintritt,  löst  das  Gemisch  in  Wasser,  neutralisirt  die 
Lösung  mit  Baryumcarbonat  und  zuletzt  mit  Barytwasser,  filtrirt 
und  fällt  mit  Alkohol  das  Baryumsalz  aus.  Durch  Zersetzung 
des  in  Wasser  gelösten  Baryumsalzes  mit  der  berechneten  Menge 
Schwefelsäure  lässt  sich  die  freie  Säure  gewinnen,  die  sich  aber 
nur  bis  zu  einem  bestimmten  Grade  ohne  Zersetzung  concen- 
triren  lässt 

Salze  der  Glycerinphosphorsaure:  Das  Calciumsaiz, 
C3H5  (OH),  .  P04Ca,  krystallisirt  aus  Wasser  in  weissen, 
perlmutterglänzenden  Blättchen,  welche  sich  in  kaltem  Wasser 
bedeutend  leichter  lösen  als  in  heissem.  Es  wird  noch  bei 
170*^  nicht  zersetzt,  zerfällt  aber  beim  Kochen  mit  Kalk  in 
Glycerin  und  Phosphorsäure. 

Aus  der  Mutterlauge  dieses  (neutralen)  Salzes  fällt  Alkohol 
ein  saures  Salz,  [C3H5(OH)2.P04]3.CaH2,  aus. 

Das  Bleisalz,  C3H5(OH)2.P04Pb,  weisser,  in  Wasser  unlös- 
licher Niederschlag. 

3.  Die  Oelsäure,  Oleinsäure,  empirische  Formel  C18H34O2. 

Vorkommen:  Sie  bildet,  an  Glycerin  gebunden,  einen  Bestand- 
theil  der  meisten  Fette,  besonders  der  flüssigen  (Mandelöl,  Olivenöl, 
Thran).  Die  betr.  Säure  des  R üb  Öls  ist  wahrscheinlich  keine 
Oelsäure.  In  den  Rüben  hat  sie  v.  Lippmann,  als  Bestandtheil 
des  Lecithins,  durch  die  Löslichkeit  ihres  Bleisalzes  in  Aether, 
bestimmt  nachgewiesen. 

Zusammensetzung  und  Eigenschaften:  Die  Constitutions- 
formel  der  Oelsäure  ist  wahrscheinlich  die  nachstehende: 

CH3-{CH2)i3-CH=CH— CH2— CO2H. 
Reine    Oelsäure    bildet    geruch-    und    geschmacklose,    weisse, 
glänzende    Nadeln    vom    spec.    Gew.    0,898,    welche    bei    14^ 
schmelzen.    Im  Vacuum,  sowie  auch  im  Dampfstrome  bei  250<^ 
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ist  sie  unzersetzt  überdestillirbar.  Ihre  Lösung  in  Alkohol 
reagirt  nicht  sauer,  doch  wird  sie  an  der  Luft  bald  sauer, 
indem  sie  sich  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  gelb  färbt.  In 
Wasser  ist  sie  unlöslich,  dagegen  mit  warmem  oder  kaltem 
Alkohol,  sowie  mit  Aether  oder  Stearinsäure  in  jedem  Verhält- 
nisse mischbar. 

Darstellung:  Reine  Oelsäure  stellt  man  aus  Mandelöl  dar, 
indem  man  dasselbe  mit  Kali  vollständig  verseift,  die  Seife  mit 
Weinsäure  zersetzt,  die  freie  Säure  sorgfältig  wäscht  und  dann 
mit  ihrem  halben  Gewichte  fein  zerriebener  Bleiglätte  auf  dem 
Wasserbade  mehrere  Stunden  lang  erhitzt.  Die  Bleiseife  wird 
nach  dem  Abkühlen  mit  Aether  extrahirt,  in  welchem  sich  das 
Ölsäure  Blei  löst,  und  die  klar  decantirte  ätherische  Lösung  mit 
überschüssiger,  verdünnter  Salzsäure  heftig  geschüttelt  Die  da- 
durch entstehende  ätherische  Lösung  der  Oelsäure  wird  durch 
wiederholtes  Schütteln  mit  reinem  Wasser  gewaschen  und  durch 
Destillation  vom  Aether  befreit.  Die  so  dargestellte  Säure  enthält 
häufig  Oxy Ölsäure,  von  der  sie  getrennt  wird,  indem  man  sie  in 
Ammoniak  löst,  mit  Chlorbaryum  ausfällt,  das  Ölsäure  Baryum 
durch  ümkrystallisiren  aus  Alkohol  reinigt  und  mit  Weinsäure, 
zerlegt. 

Bei  der  Stearinkerzenfabrikation  entsteht  viel  Oelsäure  als 
Nebenproduct,  aus  welcher  man  reine  Oelsäure  im  Grossen 
herstellt. 

Nachweis:  Durch  Darstellung  des  Bleisalzes.  Zur  Trennung 
der  Oelsäure  von  der  Stearinsäure  schüttelt  man  nach  J.  David 
das  Säuregemenge  mit  einer  Mischung  von  30  Vol.  Alkohol  und 
22  Vol.  verdünnter  Essigsäure  (gleiche  Volumina  Eisessig  und 
Wasser).  In  dieser  Flüssigkeit  löst  sich  die  Oelsäure  auf,  während 
Stearinsäure  ungelöst  bleibt. 

Zersetzungen:  Ueber  250^  an  der  Luft  erhitzt,  zeigt  sie  die 
Erscheinung  der  leuchtenden,  unvollkommenen  Verbrennung. 
Schon  wenig  über  100®  erhitzt,  bräunt  sie  sich  und  entwickelt 
noch  unter  dem  Siedepunkte  Kohlenwasserstoffe,  dann  Dämpfe, 
welche  Sebacinsäure  (C10H18O4),  Essigsäure,  Caprin-  und  Capryl- 
säure,  Kohlensäure  und  Wasser  enthalten.  Mit  Kalihydrat 
geschmolzen,  zerfällt  sie  glatt  in  palmitin-  und  essigsaures  Salz, 
indem  Wasserstoff  entweicht. 

Durch  Salpetersäure  wird  sie  lebhaft  oxydirt;  es  entstehen 
die  flüchtigen  Fettsäuren  von  der  Ameisensäure  bis  zur  Caprin- 
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säure  und  Säuren  der  Oxalsäurereihe,  u.  a.  Bemsteinsäure, 
Adipinsäure  (nach  Arppe  diese  nicht)  und  reichlich  Korksäure 
(C8H14O4).  Durch  geringe  Mengen  salpetriger  Säure  wird  sie 
zu  der  mit  ihr  isomeren  Elaidinsäure,  welche  erst  bei  51  bis  52^ 
schmilzt  (Saytzeff). 

Wie  die  Formel  erkennen  lässt,  gehört  die  Oelsäure  zu  den 
sogen,  ungesättigten  Säuren  (s.  Aconitsäure),  sie  geht  demnach 
durch  Anlagerung  von  2  Mol.  Wasserstoff  in  die  ihr  entsprechende 
gesättigte  Säure,  die  Stearinsäure  (CisHgeOj),  über: 

CH3— (CHOia— CH 

Hß-CH._OO.H  +  ^«  =  CH.-(CH.^.-CO,H 

Stearinsäure. 

Dies  geschieht  durch  achtstündiges  Erhitzen  derselben  mit  Jod- 
wasserstoff und  rothem  Phosphor  auf  200  bis  210®  oder,  nach 
M.,  C.  und  Alexander  Saytzeff,  durch  Erhitzen  mit  wässerigen 
Lösungen  von  Natriumbisulfit  oder  schwefliger  Säure  auf  180 
bis  2000. 

Salze  der  Oelsäure:  Die  Salze  der  Oelsäure  sind  meist 
weich,  ölig  oder  wenigstens  leicht  zu  Oelen  schmelzbar,  in  Wein- 
geist leichter  als  in  Wasser,  und  besonders  leicht  in  Aether  lös- 
lich. Durch  diese  letztere  Eigenschaft  unterscheiden  sie  sich  von 
den  Salzen  der  Säuren  CnH2n02,  also  denen  der  Stearin-,  Palmitin-, 
Margarinsäure  u.  s.  w. 

1.  Das  Ammoniumsalz  bildet  sich  als  Gallerte  beim  Ver- 
mischen von  Oelsäure  mit  wässerigem  Ammoniak;  es  ist  löslich 
in  Wasser,  doch  trübt  sich  die  Lösung  beim  Kochen  durch  Am- 
moniakverlust. 

2.  Das  Kaliumsalz,  CigHggOjK,  entsteht  beim  Vermischen 
von  2  Thln.  Oelsäure,  1  Thl.  Kalihydrat  und  8  Thln.  Wasser  als 
durchscheinende  Gallerte,  aus  der  durch  Erhitzen  mit  noch 
1/3  Thle.  Kalihydrat  eine  festere  Seife  ausgeschieden  wird.  Trennt 
man  dieselbe  durch  Auspressen  von  der  Flüssigkeit,  löst  sie  in 
Alkohol  und  überlässt  die  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung, 
so  scheidet  sich  das  Salz  als  Gallerte  ausi  Mit  viel  Wasser 
lange  Zeit  stehen  gelassen,  zersetzt  es  sich  in  freies  Kali  und 
ein  saures  Salz. 

3.  Das  Natriumsalz,  CigHasOaNa,  wird  durch  Kochsalz  aus 
seiner  wässerigen  Lösung  ausgeschieden  (Aussalzen  der  Seifen) 
und  ist  aus  absolutem  Alkohol,  nicht  aus  wasserhaltigem,  in 
Krystallen  erhältlich. 
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4.  Das  Baryumsalz,  (Ci8H33  02)3Ba,  fällt  als  blendend- 
weisses,  krystallinisches  Pulver  beim  Vermischen  einer  ammonia- 
kalischen  Oelsäurelösung  mit  Chlorbaryum  aus.  Schmilzt  bei  100^ 
nicht,  sondern  backt  nur  zusammen.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  siedendem  Alkohol,  aus  dem  es  umkrystallisirt  werden 
kann. 

5.  Das  Strontiiunsalz  ist  dem  vorigen  ähnlich. 

6.  Das  Calciumsalz,  (Ci8H33  02)aGa,  ebenfalls  ein  weisses 
Pulver,  welches  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  oder  Aether 
löslich  ist  Schmilzt  schon  bei  gelinder  Wärme  zu  einer  durch- 
scheinenden Masse. 

7.  Das  Magnesiiunsalz,  (Gi8H33  0a)2Mg,  körniger  Nieder- 
schlag, welcher  durch  Fällung  einer  kochenden  Bittersalzlösung 
durch  ölsaures  Alkalisalz  entsteht  Erweicht  zwischen  den 
Fingern. 

8.  Das  Bleisalz,  (Ci8H33  02)2Pb,  bildet  den  Hauptbestand- 
theil  des  Bleipflasters,  welches  durch  Zusammenreiben  von 
Olivenöl  mit  Bleiglätte  in  der  Wärme  dargestellt  wird.  Man 
erhält  es  in  reiner  Gestalt  durch  Fällen  einer  weingeistigen 
Lösung  von  ölsaurem  Natrium  mit  Bleizucker,  Waschen  der 
Flocken  und  Trocknen  derselben  im  Vacuum  als  weisses,  leichtes, 
lockeres  Pulver,  welches  bei  80»  zu  einem  gelben  Gele  schmilzt. 
Erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  glasigen  Masse.  Leicht  löslich 
in  Aether. 

9.  Das  Kupfersalz,  (Gig H33 03)2 Gu,  schön  grüne  Fällung. 
Löst  sich  in  jedem  Verhältnisse  in  Weingeist,  in  wenig  Weingeist 
zu  einem  grünen  Gele. 


Wie  schon  erwähnt,  hat  v.  Lippmann  zwar  in  einem  Leci- 
thin ^,us  Rüben  auch  sog.  feste  Fettsäuren  nachgewiesen,  ohne 
dieselben  jedoch  näher  zu  bestimmen.  Wir  sind  daher  ausser 
Stande,  auf  eine  nähere  Besprechung  derselben  einzugehen,  weil 
die  Anzahl  der  etwa  möglichen  Säuren  eine  zu  grosse  ist 
Die  bekannteren  derselben  (Stearin-,  Palmitin-,  Margarin- 
säure), sowie  ihre  Baryum-,  Strontium-  und  Galciumsalze 
sind  in  Wasser  unlöslich.' 


BOmpler,  Nichtzuckerstoffe.  21 
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in.     Die  Citrazinsäure 

ist  die  einzige  stickstoffhaltige  Säure  in  den  Rüben,  welche 
keine  Amidoyerhindung  ist;  sie  bildet  daher  eine  Glasse  für 
sich;  ihre  empirische  Formel  ist  C6H5NO4. 

Vorkommen:  Die  Citrazinsäure  wurde  zuerst  von  Behr- 
mann  und  Hof  mann  aus  den  Amiden  der  Gitronensäure  künst- 
lich dargestellt  und  später  von  v.Lippmann  bei  der  Verarbeitung 
schlecht  conservirter,  wiederholt  gefrorener  und  wieder  auf- 
gethauter  Rüben  gefunden.  Die  Scheidung  und  Saturation  der 
Säfte  dieser  Rüben  war  eine  sehr  schwierige,  und  auf  der 
Knochenkohle  setzte  sich  eine  gelbliche,  krystallinische  Masse 
ab,  welche  das  Drücken  in  den  Filtern  erschwerte.  Beim 
Oefl&ien  der  Filterdeckel  machte  sich  ein  ungewöhnlich  inten- 
siver Ammoniakgeruch  bemerkbar.  Das  auf  der  Knochenkohle 
abgelagerte  Pulver  enthielt  die  Citrazinsäure  1). 

Zusammensetzung  und  Eigenschaften:  Die  Citrazinsäure 
ist  «-ai-Dioxy-y-(iso)nicotinsäure;  ihre  Constitution  leitet  sich 
vom  Pyridinringe  C5H5N  oder 

y 

H 


i/^- 


i8,HC      CH/3 
«iHC      CH« 

Y 

ab.  Die  y-  oder  Isonicotinsäure  ist  eine  Pyridin-Monocarbon- 
säure,  deren  Carboxyl  sich  an  der  mit  y  bezeichneten  Stelle  des 
Ringes  befindet,  also: 

CO2H 


i 


HC     CH 


hA 


Y 


^)  Ber.  1893,  S.  3061. 
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In  der  Citrazinsäiire  sind  nun  die  an  den  mit  oe  und  oci  be- 
zeichneten Stellen  befindlichen  Wasserstoflfe  durch  HO  ersetzt, 
so  dass  die  Formel  derselben  nachstehende  Gestalt  hat: 

CO2H 

HC    CH 
OH-C     C-OH 

Y 

In  neuerer  Zeit  haben  Seil  und  Easterfield  dieselbe 
etwas  abgeändert,  doch  stand  mir  die  Originalarbeit  nicht  zur 
Verfugimg,  so  dass  ich  diese  neuere  Formel  nicht  mittheilen  kann. 

Die  Citrazinsäure  bildet  ein  schwach  gelblich  gefärbtes  krystal- 
linisches  Pulver,  welches  in  siedendem  Wasser  kaum,  in  den 
sonstigen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  gar  nicht  löslich  ist; 
in  heisser,  concentrirter  Salzsäure  ist  sie  etwas  löslich  und  kry- 
stallisirt  aus  dieser  Lösung  in  mikroskopischen  Platten.  Die 
wässerige  Lösung  reagirt  deutlich  sauer. 

Nachweis:  Setzt  man  zu  einer  heissen,  möglichst  neutralen 
Lösung  eines  Alkalinitrites  eine  ganz  geringe  Spur  von  Citrazin- 
säure, so  wird  dieselbe  sofort  tiefblau  gefärbt  Ebenso  nehmen 
Citrazinsäurelösungen  beim  Stehen  an  der  Luft  eine  blaugrün- 
liche Färbung  an,  die  durch  Zusatz  von  Alkali  verschwindet 

Wird  Citrazinsäure  in  Natronlauge  gelöst  und  mit  Essigsäure 
eben  sauer  gemacht,  kalt  mit  Diazobenzolchlorid  und  etwas  Salz- 
säure versetzt,  so  fällt  das  Natronsalz  der  Phenylhydrazocitrazin- 
säure,  (CuHgNgO^Na)  -f-  6H2O,  in  gelben  Krystallen  aus. 

Bildung  und  Darstellung:  Sie  entsteht  aus  den  Amiden 
der  Citronensäure,  nämlich  aus  Citramid,  Citrodiaminsäure  oder 
Citromonoaminsäure,  durch  üebergiessen  mit  der  vier-  bis  fünf- 
fachen Menge  Schwefelsäure  von  70  bis  75  Proc.  und  Erhitzen 
auf  130^.  Es  spaltet  sich  dabei  Ammoniak  oder  Ammoniak  und 
Wasser  ab: 

(C3H5  0)=(CO.NH2)3  =  CßHsNO,  +  2NH3 
Citramid 

(C3H,0)<gj%Njf«)«  =  CeH,NO,  +  NH,  +  H,0 

Gitrodiamineäure 

21* 
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(C,H,0)^gg;gg^)  =  CeH,NO,  4  2HgO 

Citromonoaminsäure 

Die  entstandene  Lösung  giesst  man  in  das  etwa  dreifache 
Volumen  kaltes  Wasser  und  reinigt  die  dabei  ausfallende  Säure 
durch  Auflösen  in  Ammoniak  und  Fällen  mit  Salzsäure. 

Alb.  Schneider  stellte  Citrazinsäure  aus  Aconitsäure- 
trimethylester  dar,  indem  er  denselben,  mit  seinem  vier-  bis  fünf- 
fachen Gewichte  sehr  starken  Ammoniaks  übergössen,  24  Stunden 
stehen  liess.  Verdünnte  Säure  soll  dann  aus  der  Flüssigkeit 
Citrazinsäure  ausfällen.  Buhemann  hält  den  Niederschlag  für 
Gitrazinamid;  er  färbt  allerdings  eine  Lösung  von  E^liumnitrit 
ebenfalls  dunkelblau,  aber  erst  nach  vorsichtigem  Zusätze  einer 
Mineralsäure.  Durch  Digeriren  von  Gitrazinamid  mit  starker 
Salzsäure  entsteht  Gitrazinsäure. 

Anstatt  der  Amide  der  Gitronensäure  kann  man  als  Aus- 
gangsproduct  auch  Gitronensäuremethyläther  oder  Acetylcitronen- 
säure,  oder  Aconitsäureäther  und  Ammoniak  verwenden. 

Gitrazinamid  erhielten  Seil  und  Easterfield  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  1  Mol.  trockener  Gitronensäure  mit  3  Mol. 
Harnstoff  bei  155  bis  160o. 

Diammoniumcitrat  (einfach-saures  Gitrat)  in  einem  offenen 
Gefässe  mehrere  Stunden  auf  130o  erhitzt,  verwandelt  sich  zum 
Theil  in  Gitrazinsäure. 

V.  Lippmann  gewann  sie  aus  dem  oben  erwähnten  gelb- 
lichen Niederschlage,  indem  er  denselben  mit  Zuckerwasser  und 
heissem  Wasser  gut  auswusch  und  den  ungelöst  gebliebenen 
Rückstand  vorsichtig  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelte,  um 
Kalk  und  ähnliche  Beimengungen  zu  entfernen. 

Die  so  erhaltene  rohe  Gitrazinsäure  wurde,  wie  die  auf 
anderem  Wege  erhaltene,  gereinigt 

Zersetzungen:  Die  Gitrazinsäure  zersetzt  sich  bei  etwa  300®, 
ohne  zu  schmelzen,  indem  sie  unter  Verkohlung  den  Geruch  nach 
verbrennendem  Hom  verbreitet  Durch  Erhitzen  mit  Natronkalk 
erhielt  v.  Lippmann  kein  Ammoniak.  Kochende  Kalilösung 
lässt  sie  unverändert,  beim  Schmelzen  mit  Kali  zerfällt  sie 
jedoch  in  Gyankalium  und  Oxalsäure. 

Wird  Gitrazinamid  mit  Kalilösung  im  Rohre  auf  150^  erhitzt, 
so  entsteht  Aconitsäure  (Ruhemann). 

Durch  Kochen  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  Tricarballyl- 
säure  (s.  d.). 
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Mit  FünflEach-Chlorphosphor  erhitzt,  giebt  sie  ««i-Dichlor- 
isonicotinsäure. 

Leitet  man  Chlor  in  Wasser,  in  welchem  Citrazinsäure  sich 
befindet,  so  entsteht  Trichlorcitrazinsäure ,  welche  aus  Alkohol 
oder  warmem  Wasser  in  Rhomboedern  krystallisirt  erhalten  werden 
kann.    Durch  kochendes  Wasser  wird  diese  Säure  zersetzt. 

Brom  verhält  sich  analog. 

Salpetrige  Säure,  in  in  Wasser  suspendirte  Citrazinsäure 
geleitet,  bildet  Isonitrosocitrazinsäure  (C6H4N3O5  .  HLjO);  dauert 
die  Einwirkung  lange  oder  macht  man  die  Lösung  warm  und 
sauer,  so  entsteht  eine  in  gelben  Nadeln  krystallisirende  zwei- 
basische Säure  von  der  Zusammensetzung  CgBiaNaOä .  4HaO. 

Salze  der  Citrazinsäure:  Die  Citrazinsäure  ist  zweibasisch. 
Sie  löst  sich  leicht  in  Alkalien  und  Ammoniak,  da  ihre  Salze 
mit  diesen  Basen  leicht  löslich  sind. 

Das  Calcium-  und  ebenso  das  Baryumsalz, 

C5H2(OH)N<(.Q  >Ba  oder  Ca  +  V2H2O, 

scheidet  sich  aus  der  warmen  verdünnten  Lösung  in  feinen, 
weissen  Krystallnadeln  ab,  welche  in  Wasser  schwer  löslich  sind. 
Das  Bleisalz  bildet  einen  gelblichen,  das  Eupfersalz  einen 
braunen  und  das  Silbersalz  einen  zeisiggrünen,  leicht  zersetz- 
lichen  Niederschlag. 


IV.   Die  Proteinsubstanzen. 

Die  Proteinsubstanzen  der  Rübe  sind  bis  jetzt  nur  unvoll- 
ständig untersucht  worden;  wir  wissen  nicht  viel  mehr,  als  dass 
im  Rübensafte  lösliche,  im  Marke  unlösliche  Stoffe  dieser 
Art  enthalten  sind,  doch  können  wir  mit  gutem  Grunde  die 
ersteren  für  identisch  mit  den  auch  in  anderen  Pflanzensäften 
stets  vorhandenen  Eiweissstoffen  oder  Albuminaten  halten. 
Die  unlöslichen  Proteinstoffe  der  Rüben  sind  wahrscheinlich 
zum  Theil  ebenfalls  Albuminate,  die  bekanntlich  auch  in  unlös- 
lichen Modificationen  auftreten,  zum  Theil  aber  jedenfalls  so- 
genannte Nucleine,  eine  Stoffgruppe,  welche  in  neuerer  Zeit 
grosses  Interesse  erregt  hat  und  vielfach  bearbeitet  worden  ist 
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a)    Die  Albuminate  oder  Eiweissstoffe. 

Die  ersten  und  meines  Wissens  einzigen  Versuche,  die  Eiweiss- 
stoflFe  des  Rübensattes  direct  darzustellen,  stellte  Michaelis  i) 
an.    Derselbe  beobachtete  dabei  die  folgende  Arbeitsmethode: 

Der  Rübensaft  wird  mit  10  Proc.  seines  Gewichtes  Kochsalz 
und  2V2  Proc.  Salzsäure  oder  Salpetersäure  versetzt;  es  entsteht 
ein  Niederschlag,  welcher  ausgewaschen,  getrocknet  und  gewogen 
wird  und  Fette  und  Eiweissstoffe  enthält.  Derselbe  wird  zum 
Zwecke  der  Fettbestimmung  mit  Aether  extrahirt;  den  dabei 
verbleibenden  Rückstand  kocht  man  mit  Weingeist  aus;  was 
sich  hierbei  löst,  bezeichnet  Michaelis  als  Fflanzenleim. 

Die  alkoholische  Lösung  dampft  man  ab  und  behandelt  den 
Abdampfrückstand  mit  Wasser,  wobei  chlorwasserstoffsaurer 
Pflanzenleim  in  Lösung  geht  und  unlöslicher  Pflanzen- 
leim zurückbleibt;  beide  Arten  von  Pflanzenleim  hatten  bei 
Michaelis  eine  braue  Farbe. 

Der  mit  Weingeist  ausgekochte  Rückstand  wird  mit  Ammo- 
niak behandelt,  wobei  Leguniin  sich  auflöst;  dasselbe  bleibt  nach 
dem  Abdampfen  als  durch  fremde  Stoffe  schwarz  gefärbte  Masse 
zurück;  der  ebenfalls  schwarze,  letzte  Rückstand  besteht,  immer 
nach  Michaelis,  aus  Bübenalbumin  oder  Bübeneiweiss. 

Michaelis  fand  auf  diese  Weise  in  verschiedenen  Säften 
und  zwar  in  1000  g: 

I.  II.  III.  IV. 

Fett 0,735  g        0,647  g        1,005  g        1,000  g 

Löslichen  Pflanzenleim   0,423  „        0,698  „         0,518  „        0,401  „ 
Unlöslichen  „  0,731  „        0,464  „         0,142  „         0,246  „ 

Legumin 2,026  „        2,141  „         2,252  „         2,210  „ 

Eiweiss 1,358,1  (2,207  „        2,210  „ 

Asche 0,135  J         '       "       10,117  „        0,130  „ 

Die  Untersuchungen  L  bis  III.  waren  mit  Salzsäure,  IV.  war  mit 
Salpetersäure  ausgeführt;  die  Methode  der  Ausscheidung  mit 
Salzsäure  hält  Michaelis  für  die  richtigere. 

Michaelis  hat  demnach  die  im  Rübensafte  enthaltenen 
ProteinstoflFe,  den  damaligen  Kenntnissen  entsprechend,  sehr  sorg- 
fältig gegliedert,  doch  hat  er  dieselben  weder  rein  dargestellt, 
was  schon  aus  der  dunklen  Färbung  derselben  hervorgeht,  noch 
analysirt.      Ausser    den    Löslichkeitsverhältnissen    führt   er    als 

*)  Zeitschr.  1855,  S.  61  und  1857,  S.  62. 
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Unterscheidungsmerkmal  für  diese  Stoffe  nur  an,  dass  Silber  durch 
Legumin  oder  Eiweiss  beim  Kochen  mit  verdünnter  Kali- 
lauge geschwärzt  wird,  bei  .derselben  Behandlung  mit  Pflanzen- 
leim aber  blank  bleibt  Unter  den  Namen  Albumin,  Legumin 
und  Pflanzenleim  sind  später  besonders  von  Bitthausen  Protein- 
Stoffe  beschrieben  worden,  die  aus  anderen  Pflanzen  stammen. 
Ob  sich  dieselben  mit  dem  Rübeneiweiss,  Rübenlegumin  uud 
Rübenleim  Michaelis'  vollständig  decken,  mag  dahingestellt 
bleiben;  wir  werden  dieselben  nachher  einzeln  beschreiben,  auf  die 
Gefahr  hin,  dass  die  Rübenproteinkörper  bei  genauerer  Unter- 
suchung abweichende  Eigenschaften  zeigen.  Diese  Abweichungen 
werden  kaum  sehr  bedeutend  sein,  wenigstens  nicht  so  bedeutend, 
dass  sie  für  die  Technik  von  Erheblichkeit  sein  könnten. 

Ehe  wir  abör  auf  die  Einzelbesprechung  dieser  Körper  ein- 
gehen, wollen  wir  die  allen  Eiweissstoffen  gemeinsamen  Eigen- 
schaften registriren: 

Die  Albuminate  existiren  zum  grössten  Theile  in  zwei  Modi- 
ficationen,  einer  löslichen  und  einer  unlöslichen,  und  können  auf 
verschiedene  Weise  aus  der  ersten  in  die  zweite  übergeführt 
(coagulirt)  werden.  Sie  sind  im  reinen  Zustande  farblos,  geruch- 
los und  geschmacklos;  ihre  Lösungen  trocknen  meist  zu  hom- 
artigen,  amorphen  Massen  zusammen,  nur  wenige  sind  bisher  in 
Krystallen  erhalten  worden.  Sie  können  bis  gegeh  140o  erhitzt 
werden,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  bei  höheren  Temperaturen 
schmelzen  sie  unter  Bräunung  und  unter  Entwickelung  des 
bekannten  Geruches  nach  verbrennendem  Home.  Ihre  Lösungen 
drehen  die  Polarisationsebene  nach  links.  Sie  diffun- 
diren  nicht  durch  Pergamentpapier.  In  Alkohol  und  Aether 
sind  sie  unlöslich.  Durch  Alkohol  werden  sie  aus  ihren  Lösungen 
gefällt  und  gehen  bei  genügend  reichlicher  Anwendung  dieses 
Fällungsmittels  in  die  unlösliche  Form  über.  Durch  verdünnte 
Mineralsäuren  und  durch  nicht  zu  verdünnte  Alkalien  werden  sie 
schon  in  der  Kälte  wieder  gelöst. 

Die  Albuminate  werden  ausserdem,  theils  vollständig,  theils 
unvollständig  gefallt  durch  eine  ganze  Reihe  von  Salzen,  so  durch 
Bleiessig,  Sublimat,  Kupfer-  und  Silbersalze,  ausserdem  noch  durch 
Gerbsäure,  Pikrinsäure,  Wolframsäure,  Phosphorwolframsäure  u.s.w., 
sowie  durch  Essigsäure,  Citronen-  oder  Weinsäure  bei  gleich- 
zeitigem Zusätze  concentrirter  Lösungen  von  Alkalisalzen,  wie 
Kochsalz,  Glaubersalz  und  gelbes  Blutlaugensalz.  Dextrin  oder 
Arabin  (s.  d.)  schlagen  ebenfalls  die  Eiweisskörper  nieder. 
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Nachweis  der  Albuminate:  Werden  Albuminate  oder  deren 
Lösungen  mit  Salpetersäure  erwärmt,  so  scheiden  sich  gelbe 
Flocken  von  Xanthoproteinsäure  ab  oder  die  Lösung  wird 
mindestens  gelb.  Diese  Säure  ist  in  Alkohol  und  Aether  nicht 
löslich,  löst  sich  dagegen  in  Alkalien  mit  dunkel  orangerother 
und  in  concentrirter  Salzsäure  oder  Salpetersäure  mit  gelber 
Farbe. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  wenig  Zucker  geben  die 
Albuminate  eine  purpurrothe  Lösung,  mit  Salzsäure  eine  vio- 
lette. Werden  dieselben  durch  wiederholtes  Auskochen  mit  Alko- 
hol und  Waschen  mit  Aether  gereinigt,  so  geben  sie  nach  Lieber* 
mann  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  (spec.  Gew.  1,196) 
eine  tief  violettblaue  Färbung.  Einige  thierische  Proteinstoffe 
geben  diese  Reaction  nicht 

Eine  Lösung  von  Albuminaten  in  Eisessig  wird  auf  Zusatz 
concentrirter  Schwefelsäure  violett  und  fluorescirt  etwas. 

Mit  einer  geringen  Menge  Kupfervitriol  und  Aetz- 
alkali  etwas  erwärmt,  geben  sie  eine  violette  Lösung 
(sog.  Biuretreaction);  es  entstehen  dabei  blaue  Kupferoxyd- 
verbindungen derselben,  welche  in  Alkalien  löslich  sind  und 
durch  Säuren  aus  diesen  Lösungen  wieder  gefällt  werden.  Die 
Reaction  bleibt  aus,  wenn  das  Alkali  vor  dem  Kupfervitriol  zu- 
gesetzt wird.  Diese  Methode  ist  besonders  verwendbar  für  den 
Nachweis  von  Albuminaten  in  pflanzlichen  Gewebstheilen.  Man 
betupft  dieselben  mit  einer  Lösung  von  Kupfervitriol  und  nach- 
her mit  Kalilösung.  Nach  dem  Abspülen  des  überschüssigen 
Kupferoxydhydrates  erscheint  bei  Vorhandensein  von  Albuminaten 
die  Masse  violett  gefärbt. 

Dass  Eiweissstoffe  durch  Gerbsäure  gefällt  werden,  haben 
wir  schon  erwähnt.  Der  dabei  entstehende  Niederschlag  ist  auch 
in  Kochsalzlösung  vollständig  unlöslich,  löslich  dagegen  in  kali- 
haltigem  Wasser. 

Albuminlösungen,  mit  einigen  Tropfen  einer  verdünnten  alko- 
holischen Lösung  von  Bittermandelöl  und  darauf  mit  viel 
Schwefelsäure  aus  gleichen  Theilen  Wasser  und  Hydrat  versetzt, 
zeigen  beim  Erwärmen  sofort,  in  der  Kälte  nach  einiger  Zeit  eine 
dunkelblaue  Färbung. 

Alkalische  Lösungen  von  Albuminaten  färben  sich  mit 
p -Diazobenzolsulfonsäure  braunroth,  durch  Zusatz  von 
Natriumamalgam  oder  Zinkstaub  geht  diese  Färbung  in  Fuchsin- 
roth über. 
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Durch  Glaubersalz  oder  Ammoniumsulfat  werden  die 
Albuminate  vollständig  ausgefällt,  ebenso  durch  alkoholische 
Lösungen  von  basisch  essigsaurem  Eisenoxyd,  basischem  Eupfer- 
oxyd-  oder  Bleiacetat;  letzte  Spuren  derselben,  nach  Palm,  durch 
die  wässerige  Lösung  frisch  gefällten  Bleioxydhydrates,  welche 
Genannter  für  das  empfindlichste  Reagens  aufEiweissstoffe  erklärt. 

Das  bekannteste  und  gebräuchlichste  Reagens  auf  Eiweiss- 
stoffe  ist  eine  salpetrigsäurehaltige  Lösung  von  Quecksilberoxyd 
(Millon's  Beagens). 

Man  bereitet  dasselbe,  indem  man  Quecksilber  in  dem  gleichen 
Gewichte  starker  Salpetersäure  (1,4  spec.  Gew.)  anfangs  in  der 
Kälte,  später  unter  schwacher  Erwärmung  löst,  die  Lösung  mit 
ihrem  doppelten  Volumen  Wasser  vermischt  und  durch  Decantiren 
von  den  ausgeschiedenen  Erystallen  trennt  Durch  diese  Lösung 
werden  Albuminatlösungen  besonders  beim  Kochen  intensiv  roth  ge- 
färbt; dieselbe  zeigt  noch  Vioooo  Proc.  Eiweiss  an.  Diese  Reaction 
entspricht  ganz  der  schon  mitgetheilten  des  Tyrosins  mit  salpeter- 
saurem Quecksilberoxyd  und  rauchender  Salpetersäure  und  tritt 
daher  nur  bei  denjenigen  Prote'instoffen  ein,  welche  bei  der  Spal- 
tung Tyrosin  ergeben,  nicht  also  z.  B.  bei  thierischem  Leim.  Auf 
der  anderen  Seite  aber  ist  deshalb  auch  Millon's  Reagens  nicht 
zuverlässig,  sobald  Tyrosin  zugegen  ist.  Auch  die  Gegenwart 
von  Phenol  (Carbolsäure)  kann  zu  Lrrthümern  fuhren,  da  auch 
dieses  sich  mit  Millon's  Reagens  roth  färbt. 

Nach  Hofmeister  sind  von  allen  Reagentien  auf  Eiweiss- 
stoffe  die  schärfsten:  Tannin  (Gerbsäure),  Phosphorwolfram- 
säüre,  Phosphormolybdänsäure,  Kaliumquecksilber-  und 
Kaliumwismuthjodid,  welche  in  saurer  Lösung  noch  bei  einer 
Verdünnung  von  1  :  100000  bis  1  :  200000  Trübungen  geben. 
Durch  Kochen  mit  Essigsäure  und  concentrirter  Ferrocyan- 
kaliumlösung  werden  dieselben  noch  bei  Verdünnung  von 
1:50000,  nicht  mehr  bei  1:100000  ausgefällt.  Salpetersäure 
färbt  noch  Lösungen  von  1:20000,  auch  Essigsäure  und  Koch- 
salz reagiren  noch  bei  dieser  Verdünnuug,  dagegen  tritt  die 
Biuretreaction  noch  bei  1:2000,  nicht  mehr  bei  1:10000  ein. 

Bestimmung  der  Albuminate:  In  Pflanzensäften  gelöste 
Eiweissstoffe  bestimmt  man  quantitativ,  indem  man  sie  durch  ein 
geeignetes  Fällungsmittel  niederschlägt  und  in  dem  ausgewaschenen 
Niederschlage  den  Stickstoff  bestimmt  In  der  Annahme,  dass 
der  durchschnittliche  Stickstoffgehalt  dieser  Stoffe  16  Proc.  beträgt, 
multiplicirt  man  den  gefundenen  Stickstoff  mit  6^25.  Anstatt  den 
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Stickstoff  in  der  gefällten  Substanz  zu  bestimmen,  kann  man 
auch  den  Gehalt  des  Saftes  vor  und  nach  der  Fällung  feststellen 
und  die  Proteinstoffe  aus  der  Differenz  berechnen. 

Als  Fällungsmittel  haben  wir  soeben  eine  ganze  Reihe  von 
Stoffen  kennen  gelernt,  doch  eignen  sich  dieselben  zum  Theile 
nicht  für  ßübensäfte,  weil  sie,  wie  z.  B.  die  Phosphorwolfram- 
säure, auch  andere  stickstoffhaltige  Körper  mit  fällen. 

Die  gebräuchlichste  und  bis  jetzt  wohl  auch  zuverlässigste 
Fällungsmethode  ist  die  von  Stutzer,  welche  auf  der  Anwen- 
dung von  Kupferoxydhydrat  beruht.  Wir  werden  dieselbe  im 
letzten  Gapitel  dieses  Abschnittes  im  Zusammenhange  mit  den 
sonstigen  Stickstoffbestimmungsmethoden,  welche  bei  der  Rüben- 
untersuchung Anwendung  finden,  eingehender  besprechen. 

Znsammensetznng  und   Zersetzung   der  Eiweissstoffe : 

Alle  Eiweissstoffe,  die  thierischen  und  pflanzlichen,  stehen  ein- 
ander in  ihrer  Zusammensetzung  sehr  nahe,  so  dass*man  bisher 
sogar  geneigt  war,  ihnen  allen  ein  und  dieselbe  Formel  zu  geben, 
nämlich  die  Formel  C72H112N18SO22  (nach  Lieb  erkühn)  oder 
C204H322N52S2O66(nach  Harnack),  entsprechend  der procentischen 
Zusammensetzung: 

Nach  Lieberkühn  Nach  Harnack 

C 53,6  Proc.  53,0  Proc. 

H 7,0      „  7,0      „ 

N 15,6       „  15,S      „ 

S 2,0      „  1,4      „ 

0  .....    .    21,8       „  22,8      „ 

Die  Analyse  des  krystallisirten  (aschefreien)  Eiweisses  von 
Hofmeister!)  ergab  dagegen: 

C    .    .    .    .    .  53,28  Proc. 

H 7,26      „ 

N 15,00      „ 

S 1,09      „ 

0 23,37      „ 

also  Zahlen,  welche  von  den  vorstehenden  nicht  unerheblich  ab- 
weichen. Eine  allgemeine  Formel  für  die  Eiweisskörper  kann 
man  daher  bis  jetzt  nicht  als  sicher  begründet  annehmen.  In 
Folge  des  hohen  Kohlenstoffgehaltes  und  des  zweifellos  hohen 
Moleculargewichtes  dieser  Substanzen  bewirken,  ähnlich  wie  bei 
den  schon  besprochenen  Cholesterinen,  Abweichungen  in  der 
molecularen  nur  geringe  Aenderungen  in  der  procentischen 

1)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  1892,  16,  187  ff. 
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ZusammensetzTiDg,  so  dass  umgekehrt  geringfügige  Analysenfehler, 
selbst  solche,  die  noch  innerhalb  d«r  erlaubten  Fehlergrenzen 
liegen,  starke  Aenderungen  der  Formel  hervorrufen. 

Die  Ansicht,  dass  die  verschiedenen  Albuminate  auch  ver- 
schiedene Zusammensetzung  haben,  scheint  daher  mehr  begründet 
zu  sein,  als  die  umgekehrte. 

Ritthausen,  welcher  bisher  die  Eiweissstoffe  des  Pflanzen- 
reiches am  ausfuhrlichsten  untersuchte,  fand  den  Gehalt  der- 
selben an 

Kohlenstoff  zwischen  50,1  und  54,3  Proc. 
Wasserstoff         „  6,7    „       7,7      „ 

Stickstoff  „         15,5    y,     17,6      „ 

Schwefel  „  0,4    „       1,6      „ 

und  Sauerstoff  „         20,6    „     25,2      „ 

Auch  die  Zersetzungen,  welche  die  verschiedenen  Eiweiss- 
körper  erleiden,  deuten  auf  eine  verschiedene  Zusammensetzung 
derselben  hin,  insofern  als  die  Producte  derselben  bei  den  ver- 
schiedenen Stoffen  zwar  qualitativ  dieselben  sind,  jedoch  in  ver- 
schiedenem Gewichtsverhältnisse  zu  einander  stehen. 

Schon  durch  andauerndes  Kochen  mit  Wasser  werden  die 
Albuminate  zersetzt.  Geronnenes  Eiweiss  geht-  dabei  zum  Theil, 
jedoch  durch  zwei-  bis  dreistündiges  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  1500  vollständig  in  Lösung.  Die  Lösung  enthält  Leucin 
und  Tyrosin  und  wird  durch  Essigsäure  gefallt. 

Durch  Säuren  werden  alle  Eiweissstoffe  leicht  zersetzt;  es 
bilden  sich  bei  schwacher  Einwirkung  zunächst  Stoffe,  welche  den 
bei  der  Verdauung  entstehenden  Peptonen  nahe  stehen.  Bei 
weitergehender  Einwirkung,  also  bei  längerer  Erhitzung  und 
Anwendung  stärkerer  Säuren,  entstehen  nach  und  nach  immer 
mehr  kohlenstoffairmere  und  krystallisirbare  Producte.  Ritt- 
hausen erhielt  bei  längerem  Kochen  von  Pflanzenalbuminaten 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  Leucin,  Tyrosin,  Asparaginsäure 
und  Glutaminsäure.  Beim  Kochen  derselben  mit  Salzsäure  und 
Zinnchlorür  entstehen  nach  Hlasiwetz  und  Hab  ermann  die- 
selben Producte,  ausserdem  aber  noch  Ammoniak,  nach  E.  Schulze 
noch  optisch-active  Phenylamidopropionsäure  und  nach  Drechsel 
noch  zweiBasen,  welche  die  Salze  C7Hi2N3  02.2HCl.PtCl44-4H20 
und  CgHuNaOa.  2  HCl.  PtCl4  + Hg  0  liefern.  Später  fand  Drechsel 
noch,  in  Gemeinschaft  mit  E.  Fischer,  M.  Siegfried  und 
S.  C.  Hedin,  unter  den  Zersetzungsproducten  der  Albuminate 
durch  Zinn  und  Salzsäure  Lysatin  (CöHisNsOq),  eine  demKreatin 
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homologe  Base,  und  Lysatinin  (CeHnNjO),  welches  mit  dem 
a-Butylkreatinin  isomer  ist  Das  erstere  erregt  dadurch  Inter- 
esse, dass  es  beim  Kochen  mit  Barytwasser  Harnstoff  liefert, 
einen  Stoff,  für  welchen  man  von  jeher  Beziehungen  zu  deo 
Eiweissstoffen  gesucht  hat. 

Durch  Alkalien  werden  die  Albuminate  in  ähnlicher  Weise 
abgebaut,  wie  durch  die  Säuren.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge 
entstehen  peptonartige  Verbindungen,  welche  nach  Kühne  mit 
den  Magenpeptonen  oder  den  durch  verdünnte  Säuren  entstehenden 
Peptonen  identisch  sind.  Durch  kräftigere  Einwirkung  geht  die 
Zersetzung  tiefer,  so  dass  schliesslich,  wie  bei  der  Verwendung 
starker  Säuren,  einfachere,  krystallisirbare  Verbindungen  ent- 
stehen. 

Bei  der  Kalischmelze  bilden  sich  Ammoniak,  Essigsäure^ 
viel  Buttersäure,  Baldriansäure,  Leucin,  Phenol,  Pyrrol,  Indol  und 
Skatol.  Ob  die  letztgenannten  Stoffe  sich  direct  abspalten  oder 
secundäre  Zersetzungsproducte  sind,  ist  bis  jetzt  noch  nicht  fest- 
gestellt. 

Beim  Kochen  der  Eiweisskörper  mit  verdünnter  Kalilauge 
bildet  sich  kein  Schwefelkalium,  wohl  aber  beim  Kochen  mit 
concentrirter  Lauge. 

Die  Einwirkung  von  Barythydrat  auf  Eiweissstoffe  wurde 
ausführlich  von  Schützenberger  studirt.  Bei  niederer  Tempe- 
ratur entstehen  dabei,  ebenso  wie  durch  Kali,  unkrystallisirbare 
Zwischenproducte,  bei  180^  aber  tritt  vollständige  Zersetzung  ein 
unter  Bildung  von  Ammoniak,  Kohlensäure,  Oxalsäure,  Essig- 
säure und  Amidosäuren,  je  höher  die  Temperatur  steigt,  desto 
grösser  ist  die  Menge  der  entstehenden  einfachen  Verbindungen, 
doch  besteht  die  Hauptmasse  der  Producte  immer  aus  Amido- 
verbindungen,   besonders    aus  Leucin    und    dessen    Homologen. 

Schützenberger  isolirte  von  der  grossen  Menge  von  Zer- 
setzungsproducten : 

1.  Säuren  der  Leucinreihe  (CnH2n  +  iN02),  nämlich  Amido- 
essigsäure  (GlykocoU),  Amidopropionsäure  (Alanin),  Amidobutter-» 
Amidovalerian  -  und  Amidocapron  -  oder  -  isobutylessigsäure 
(CßHiaNOa)  (Leucin). 

2.  Leuceine (CnH2n-iN02), besonders Caproleucein(C6HiiN02X 

3.  Sogenannte  Glyko pro t  eine  (CnH2nN3  04),  welche  sich 
aber  durch  Erhitzen  mit  Kali  leicht  in  Leucine  und  Leuceine 
spalten,  so  dass  sie  vielleicht  als  Verbindungen  solcher  Körper 
angesehen  werden  können.    Dieselben  krystallisiren  schwer,  sind 
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in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  fast  gar  nicht  löslich  und  stehen 
noch  den  Albuminaten  näher,  als  die  krystallisirbaren  Producte. 
Schmecken  siiss.  Dargestellt  wurden  die  Glykoproteine  C  =  7 
bis  C  ==  12.   ' 

4.  Das  Tyroleucin  (C7H11NO3)  zerfällt  ebenfalls  leicht 
weiter  unter  Bildung  aromatischer  Körper.  Es  enthält  nach 
Schulze  Phenylamidopropionsäure. 

5.  Asparagin-  und  Glutaminsäure  (Cn.H2n_204)  (s.  diese). 

6.  Glutiminsäure  (C5H7NO3). 

7.  Säuren  von  der  Formel  CnHan— aNaOg  oder  CnHan-4N206, 
welche  aber  leicht  in  Säuren  der  Leucinreihe  und  Oxalsäure 
weiter  zerfallen. 

8.  Säuren  von  der  Zusammensetzung  CnHanNaOä,  und 

9.  Tyrosin  (CgHnNOa)  (s.  d.). 

Schütz enb erger  hat  auf  Grund  dieser  Zersetzungen  eine 
Formel  für  die  Eiweisskörper  und  mit  diesen  durch  Addition  von 
Wasser  Reactionsgleichungen  aufgestellt,  auf  deren  Mittheilungen 
wir  in  Anbetracht  der  Unsicherheit  derselben  verzichten  können. 

Beim  Erhitzen  von  Eiweissstoffen  mit  gesättigtem  Barytwasser 
im  Bohre  auf  130^  entstehen  dieselben  Producte.  Nasse  stellte 
fest,  welche  Mengen  Ammoniak  die  Eiweissstoffe  beim  Kochen 
mit  Barytwasser  entwickeln,  und  fand  dieselben  für  die  verschie- 
denen Stoffe  verschieden.  Diese  Beobachtung  scheint  ebenfalls 
iiuf  eine  verschiedene  Zusammensetzung  derselben  hinzudeuten, 
mindestens,  was  die  losere  oder  festere  Bindung  des  Stickstoffs 
^.nrangt. 

Die  Eiweissstoffe  sind  ausserordentlich  geneigt,  in  Gegenwart 
von  Wasser  und  Fermenten  zu  faulen.  Es  entstehen  dabei 
anfangs  dieselben  Stoffe,  wie  bei  der  beginnenden  Zersetzung 
durch  Säuren  oder  Alkalien,  nämlich  Peptone,  dann  Leucin  und 
Tyrosin,  später  aber  geht  der  Zerfall  tiefer,  es  treten  Gase 
{Ammoniak,  Schwefelwasserstoff,  Kohlensäure)  auf  und  bilden  sich 
Säuren  der  Fettreihe  (2.  B.  Baldriansäure  durch  Zersetzung  des 
Leucins),  Säuren  der  Oxalsäurereihe  (Oxalsäure,  besonders  Bern- 
«teinsäure)  u.  s.  w.,  ausserdem  aromatische  Stoffe,  wie  Phenol 
{wobei  das  Tyrosin  verschwindet),  Indol,  Skatol  u.  s.  w.,  ausserdem 
schliesslich  die  alkaloidartigen,  giftigen  Ptomaine  oder  Toxine 
{Leichenalkaloide). 

Durch  oxydirende  Agentien  werden  die  Eiweissstoffe  eben- 
falls vollständig  zersetzt.     Mit  Braunstein  und  verdünnter 
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Schwefelsäure  liefern  sie  Säuren  der  Fettreihe  von  der  Ameisen- 
säure bis  zur  Capronsäure,  Aldehyde,  Aceton  und  Ammoniak,  von 
aromatischen  Stoffen  Benzoesäure  und  BittermandelöL  Auch 
Königswasser,  rauchende  Salpetersäure,  übermangan- 
saures Kalium  und  Chromsäuregemisch  wirken  stark  oxy- 
dirend  und  zersetzend  auf  dieselben.  Durch  Erhitzen  mit  Brom 
und  Wasser  entstehen  eine  Reihe  von  Zersetzungs-  und  Substitu- 
tionsproducten,  deren  Menge  Hlasiwetz  und  Habermann  für 
verschiedene  Eiweissstoffe  wie  folgt  bestimmt  haben;  es  lieferten 
100  Thle.: 

Hühner-     Pflanzen-        n        •  t 

r.,-,«^ia-         ^;«r«;oo  Casein        Legumin 

eiweiss         eiweiss  ° 

Bromoform 29,9  39,1  37,0  44,9 

Bromessigfläure  ....  22,0  16,9  22,1  26,2 

Oxalsäure 12,0  18,5  11,2  12,5 

Asparaginsäure  u.  s.  w.  23,8  23,1  9,3  14,5 

Leucin 22,6  17,3  19,1  17,9 

Bromanil 1,5  1,4  0,3  1,4 

Nicht  bestimmt  wurden  die  bei  dieser  Reaction  noch  ent- 
stehenden Verbindungen:  Kohliensäure,  eine  Fettsäure  (Capron- 
säure?) und  Tribromamidobenzoesäure. 

Diese  Zahlen  zeigen  die  Verschiedenheit  der  Eiweisskörper, 
selbst  solcher,  welche  einander,  wie  Hühnereiweiss  und  Pflanzen- 
eiweiss,  im  üebrigen  sehr  nahe  stehen,  besonders  deutlich. 

Auch  Knop  kam  bei  den  verschiedenen  Albuminaten  zu 
von  einander,  abweichenden  Resultaten,  als  er  sie  in  der  Kälte 
mit  Brom  und  concentrirter  Salz-  oder  Bromwasserstoffsäure 
behandelte. 


Wie  wir  schon  oben  andeuteten,  sind  die  Eiweisskörper  des 
Rübensaftes  so  gut  wie  gar  nicht  untersucht  Michaelis  hat  sie 
zwar  gewichtsanalytisch  bestimmt,  ohne  aber  ihren  Stickstoffgehalt 
festzustellen  und  aus  demselben  wenigstens  den  Gehalt  an  reiner 
Proteinsubstanz  zu  berechnen.  Spätere  Forscher,  wie  vor  Allem 
E.  Schulze,  hatten  bei  ihren  Untersuchungen  vorzugsweise  den 
Nährwerth  des  in  den  Rüben  enthaltenen  Stickstoffs  im  Auge; 
es  kam  ihnen  daher  weniger  darauf  an,  zu  wissen,  welche  Protein- 
stoffe zugegen  waren  und  welche  Eigenschaften  dieselben  hatten, 
sondern  nur  darauf,  wie  viel  derselben  im  Gegensatze  zu  den 
sonstigen  stickstoffhaltigen  Bestandtheilen  sich  in  den  Rüben 
befand. 
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Bodenbender  und  Ihlee^)  unterscheiden  in  ihren  Unter- 
suchungen nur  lösliches  und  unlösliches  Albumin,  und  Herzfeld 
und  Bode2),  welche  zuerst  von  Allen  die  Stutz  er' sehe  Methode 
auf  Rüben  anwandten,  nur  Protein  und  Nichtprotein. 

Wenn  wir  daher  trotzdem  nachstehend  die  Eiweissstoffe  der 
Rübe  nach  dem  Schema  von  Michaelis  in  Albumin,  Legumin 
und  Pflanzenleim  eintheilen  und  beschreiben,  so  wissen  wir 
ganz  genau,  dass  diese  drei  Körper,  im  streng  wissenschaftlichen 
Sinne,  bis  jetzt  im  Rübensafte  nicht  nachgewiesen  worden 
sind;  wir  beschreiben  sie  aber,  einmal,  weil  sie  auch  sonst  in 
Pflanzen  aufgefunden  worden  sind,  dann  aber  auch,  weil  wir 
dadurch  vielleicht  zum  Studium  dieser  gerade  für  die  Technik 
besonders  wichtigen  Stoffgruppe  anregen. 

1.  Das  Pflanzeneiweiss 9  Pflanzenalbumin,  Phyto- 
albumin. 

Unter  dem  Namen  Pflanzeneiweiss  begreift  man  allgemein 
die  wasserlöslichen  Proteinstoffe,  welche  beim  einfachen  Erhitzen 
der  Pflanzensäfte  auf  etwa  75o,  also  ohne  Zusatz  von  Säure,  sich 
unlöslich  abscheiden,  gerinnen.  Dieselben  stimmen,  so  weit 
sie  bis  jetzt  untersucht  sind,  mit  einander  weder  in  der  Zusammen- 
setzxmg,  noch  in  ihren  Eigenschaften  genau  überein,  so  dass  man 
dieselben  entweder  für  verschiedene  Körper  oder  fiir  nicht  homo- 
gene Substanzen  erklären  muss.  Ritthausen  fand,  nach  Abzug 
von  2,6  bis  4,6  Proc.  Asche,  folgende  Zahlen: 

Für  Eiweiss  aus 


Ricinus- 
samen 

Weizen 

Gerste 

Mais 

Lupinen 

.  Erbsen 

Saubohnen 

C      53,31 

53,12 

52,86 

52,31 

62,63 

52,94 

54,33  Proc. 

H       7,37 

7,18 

7,23 

7,73 

7,46 

7,13 

7,19      . 

N       — 

17,60 

15,75 

15,49 

17,24 

17,14 

16,37      „ 

S        — 

1,55 

1,18 

— 

0,76 

1,04 

0,89      , 

0        - 

20,55 

22,98 

— 

21,91 

21,75 

21,22      „ 

Wir  sehen,  dass  besonders  der  Stickstoffgehalt  der  Albu- 
mine verschiedenen  Ursprungs  sehr  verschieden  ist. 

Wenn  es  bisher  auch  nicht  streng  wissenschaftlich  erwiesen 
ist,  so  nimmt  man  doch  allgemein  an,  dass  das  Pflanzeneiweiss 
gleiche  oder  doch  ähnliche  Eigenschaften  besitzt,  wie  das  Eier- 
eiweiss;  wir  wollen  daher  nicht  unterlassen,  wenigstens  die  wich- 


*)  Zeitscbr.  1880,  S.  647  ff.  —  *)  Ebendas.  1884,  S,  59. 
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tigsten  dieser  Eigenschaften  hier  anzuführen:  Die  Gerinnungs- 
temperatur  des  Pflanzeneiweisses  wurde  oben  auf  etwa  75® 
angegeben,  was  mit  der  Angabe  für  Hühnereiweiss ,  nämlich  72 
bis  73^  übereinstimmen  würde;  es  muss  aber  hinzugefügt  werden, 
dass  die  Goagulationstemperatur  je  nach  der  Goncentration  der 
Lösung  verschieden  ist,  für  höhere  Goncentration  ist  sie  niedriger, 
als  für  schwache  Lösungen. 

Eine  einprocentige,  wässerige  Albuminlösung,  auf  80o  erwärmt, 
gerinnt  nur  zum  Theil;  die  abfiltrirte  Lösung  hiervon  wird 
durch  Essigsäure  gefallt,  der  Niederschlag  löst  sich  aber  im  Ueber- 
schusse  des  Fällungsmittels;  ebenso  wird  sie  in  der  Kälte  durch 
Kohlensäure  gefällt;  durch  nachheriges  Einleiten  von  Luft  wird 
der  Niederschlag  wieder  in  Lösung  gebracht;  in  Kochsalzlösung 
ist  dieser  Niederschlag  unlöslich. 

Durch  Alkohol  oder  Aether  wird  Eiweiss  zum  Gerinnen 
gebracht.  Ueberschüssige  Salzsäure  bewirkt  in  einer  Lösung  des- 
selben einen  Niederschlag,  der  in  rauchender  Salzsäure  schwer 
löslich  ist. 

Eiweisslösungen  werden  durch  Metaphosphorsäure  gefällt, 
nicht  aber  durch  Pyro-  oder  Orthophosphorsäure.  Durch  das 
«aure  (Mono-)  Natriumorthophosphat  (NaH2P04)  wird  Eiweiss 
gefällt,  durch  das  Dinatriumphosphat  (gewöhnliches  phosphor- 
saures Natron)  wieder  gelöst  (Soxhlet).  Durch  Taurocholsäure 
wird  es  nach  Maly  quantitativ  ausgeschieden.  Durch  Elektro- 
lyse in  schwach  saurer  Lösung  wird  das  Eiweiss  in  peptonartige 
Verbindungen  gespalten. 

Wie  alle  Proteinstoffe  dreht  das  Albumin  die  Polarisations- 
•ebene  nach  links,  und  zwar  ist  das  specifische  Drehungsvermögen 
unabhängig  von  der  Goncentration,  [«Jd  =  —  35,5®,  bei  Zusatz 
von  Salzsäure  — 37,7®  (Hoppe-Seyler);  Starke  fand  [a]D  für 
reines  Hühnereiweiss  =  —  37,79^  für  Eiweiss  anderen  Ursprungs 
ist  auch  das  Drehungsvermögen  ein  anderes.  Welche  Drehung 
das  in  den  Pflanzen,  speciell  im  Rübensafte,  enthaltene  Eiweiss 
besitzt,  ist  nicht  bekannt.  Degener  hat  die  Drehungsverhält- 
nisse  für  die  Zwecke  der  Rübenpolarisation,  allerdings  aber 
unter  Benutzung  von  Hühnereiweiss,  festgestellt ^r  „Hühner- 
eiweiss giebt  mit  Bleiessig  einen  Niederschlag,  der  sich  im  üeber- 
«chusse  des  Fällungsmittels  löst.     Diese  Lösung  wird  durch 


*)  Zeitflchr.  1885,  S.  121  ff. 
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Alkohol  nicht  gefällt,  und  diese  alkoholische  Lösung  bleibt 
auch  beim  Kochen  klar,  oder  wird  nur  schwach  getrübt." 

„Wenn  man  also  Rübensäfte  in  der  Kälte  mit  Alkohol  klären 
will,  so  darf  man  jedenfalls  den  Bleiessig  nicht  vor  dem  Alkohol 
zusetzen;  dasselbe  gilt  selbstverständlich  für  die  Klärung  in  der 
Wärme  in  ganz  gleicher  Weise." 

„Dagegen  wird  eine  wässerige  Lösung  von  Eiweiss  in  Blei- 
essig gefallt  beim  Kochen  und  dieser  Niederschlag  ist  in  Alkohol 
nicht  mehr  löslich." 

„Alkohol  fällt  Eiweisslösungen.  Der  alkoholische  Niederschlag 
ist  theilweise  in  Bleiessig  löslich," 

Die  Polarisationsversuche  Degener' s  ergaben  nachstehende 
Resultate : 


Gehalt  der 
Lösung  an 

Berechn. 
Drehung 

Gefundene 
Drehung 

Alkohol- 

Bleiessig- 

Temperatur 
beim 

Eiweisslösung 

in  100  ccm 

im  200  SQ 

im-Rohre 

zusatz 

Klären 

100  ccm 

_^ 

-5,7« 

0 

0 

kalt 

25    „ 

-M» 

0,0 

1  :  3 

0 

heiss 

25    „ 

-1,4 

0,0 

1  :  3 

0 

kalt 

25     „ 

-1,4 

0,0 

1      1:3 

70  ccm 

heiss 

25    , 

-1,4 

0,0 

1  :3 

10     „ 

kalt 

25    „ 

-M 

-1,1 

0 

10  Tropfen 

n 

50     „ 

—  2,8 

-2,7 

0 

UeberschuBs 

» 

Bei  wässeriger  Polarisation  wird  demnach  die  Linksdrehung 
durch  Bleiessig  nicht  aufgehoben,  bei  geringem  Zusätze  bleibt 
sie  zum  grössten  Theile,  bei  üeberschuss  ganz  erhalten.  Alkohol, 
mit  und  ohne  Bleiessig  (vor  diesem  zugesetzt),  bewirkt  in  der 
Kälte  wie  in  der  Wärme  vollständige  Ausfällung   des  Eiweisses. 

Die  Darstellung  des  Eiweisses  aus  Hühnereiern  in  Ery- 
/stallen  hat  ein  grosses  allgemein  wissenschaftliches  Inter- 
esse. Obgleich  man  in  manchen  Pflanzen  Protei'nstoffe  in 
krystallinischer  Form,  sogenannte  Proteinkömer,  schon  lange 
kannte,  gelang  es  doch  lange  Zeit  nicht,  das  in  grösseren  Massen 
auftretende  Hühnereiweiss  krystallisirt  zu  erhalten,  so  dass  man 
dasselbe  noch  vor  wenigen  Jahren  für  unbedingt  amorph  hielt. 
F.  Hofmeister  brachte  dasselbe  jedoch  (1891)  auf  nachstehend 
beschriebene,  verhältnissmässig  einfache  Weise  zur  Krystallisation: 


B  ü  m  p  1  e  r ,  Nichtzuckerstoffe. 
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Man  schlägt  das  Weisse  der  Hühnereier  zu  Schaum,  lässt 
24  Stunden  absitzen  und  versetzt  die  klare  Flüssigkeit,  welche 
sich  am  Boden  angesammelt  hat,  mit  dem  gleichen  Volumen 
einer  kalt  gesättigten,  neutralen  Lösung  von  Ammoniumsulfat. 
Nach  einigen  Tagen  scheidet  sich  Eiweiss  in  Form  von  Kugelst 
oder  Eugelaggregaten  (Globuliten)  ab.  S.  Gabriel,  welcher 
diese  Versuche  für  Hofmeister  wiederholte,  löste  diesen  Nieder- 
schlag in  möglichst  wenig  Wasser,  fügte  so  viel  gesättigte  Ammo- 
niumsulfatlösung zu,  dass  eine  bleibende  Trübung  entstand,  welche 
er  mit  einem  oder  mehreren  Tropfen  Wasser  wieder  zum  Ver- 
schwinden brachte,  und  Hess  über  Schwefelsäure  verdunsten. 
Es  schieden  sich  wieder  Gobulite  ab,  die  sich  aber  bei  Unter- 
brechung der  Verdunstung  von  selbst  in  Aggregate  von  n^adel- 
fbrmigen  Krystallen  verwandelten.  Hofmeister  hielt  sein 
Product  anfangs  für  eine  Doppelverbindung  aus  Albumin  und 
schwefelsaurem  Ammoniak;  es  enthielt  80,86  Proc.  Eiweiss, 
15,56  Proc.  Ammoniumsulfat,  3,39  Proc.  Wasser  und  0,19  Proc. 
Asche.  Später  erkannte  er  jedoch,  dass  das  Ammoniumsulfat 
nur  eine  Verunreinigung,  aus  der  Mutterlauge  stammend,  war. 
Er  befreite  durch  wiederholtes  ümkrystallisiren  sein  Eiweiss 
möglichst  vollständig  von  amorphen  Beimengungen,  saugte  den 
erhaltenen  Krystallbrei  ab  und  brachte  ihn  unter  Alkohol.  Hier- 
durch geht  das  Eiweiss  nach  einigen  Stunden,  ohne  seine  Krystall- 
form  zu  verlieren,  in  die  coagulirte  Modification  über.  Um  der 
vollständigen  Unlöslichkeit  desselben  sicher  zu  sein,  lässt  man 
einige  Tage  unter  Alkohol  liegen  und  kann  nun  leicht  durch 
Wasser  das  beigemengte  Salz  ausziehen.  Nach  weiterem  Aus- 
ziehen mit  Alkohol  und  Aether  erhält  man  ein  grobes  Pulver^ 
welches  unter  dem  Mikroskop  noch  die  Formen  der  ursprüng- 
lichen Krystalle  (Platten,  Prismen,  Drusen  und  Bruchstücke  von 
Krystallen)  zeigt.  Diese  Krystalle,  resp.  Pseudomorphosen  de* 
coagulirten  in  Formen  des  löslichen  Eiweisses,  zeigen  duichaus- 
glatte  Flächen,  keinerlei  Arrosionen  oder  sonstige  Veränderungen^ 
welche  auf  ein  etwaiges  Auflösen  mitkrystallisirten  Sulfate» 
schliessen  liessen.  Die  Analyse  des  so  dargestellten  Albumins- 
haben  wir  schon  oben  mitgetheilt. 

Die  Verbindungen  des  Albumins  erwähnen  wir  nur,  da 
dieselben  bisher  nur  aus  Eieralbumin  dargestellt  worden  sind* 
Man  kennt  solche  mit  Metallen  (Kalium,  Baryum,  Kupfer 
Silber  u.  s.  w.),  mit  Chloralhydrat,  mit  Cyan  u.  s.  w. 
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2.  Das  Legumin,  Pflanzencase'in. 

Um  zu  verstehen,  was  Michaelis  mit  dem  von  ihm  im 
Riibensafte  gefundenen  Legumin  meint,  ist  es  nöthig,  sich  auf 
den  damaligen  Stand  unserer  Kenntnisse  über  diesen  Stoff  zurück 
zu  versetzen.  Wir  lassen  daher  die  Beschreibung  desselben 
aus  Limpricht's  Organischer  Chemie  von  1862  wörtlich  hier 
folgen  1) : 

„Von  Lieb  ig  wurde  zuerst  die  in  den  Hülsenfrüchten  — 
Bohnen,  Linsen,  Erbsen  —  enthaltene  Proteinsubstanz  für  iden- 
tisch mit  dem  Thiercasein  erklärt.  Die  verschiedene  Zusammen- 
setzung, welche  von  mehreren  Chemikern  gefunden  wurde,  zeigt 
aber,  dass  man  entweder  noch  keine  Methode  kennt,  das  Legumin 
vollkommen  rein  darzustellen,  oder,  dass  man  auch  hier  ver- 
schiedene in  ihren  Eigenschaften  sehr  ähnliche  Stoffe  für  identisch 
gehalten  hat.  —  Liebig  weicht  Hülsenfrüchte  mehrere  Stunden 
in  warmem  Wasser  auf,  zerreibt  die  weich  gewordene  Masse  und 
presst  sie  nach  dem  Verdünnen  mit  dem  fünf-, bis  sechsfachen 
Volumen  Wasser  durch  ein  feines  Haarsieb;  aus  der  trüb  durch- 
laufenden Flüssigkeit  scheidet  sich  nach  einigen  Stunden  die 
Stärke  ab  und  die  davon  abgegossene,  einer  Milch  gleichende 
Flüssigkeit  wird  klar  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Ammoniak.  — 
Die  Flüssigkeit  gerinnt  nicht  beim  Erhitzen  zum  Sieden, 
setzt  aber  beim  Abdampfen,  wie  die  Milch,  an  der  Oberfläche 
eine  Haut  ab;  Essigsäure  und  jede  andere  Säure  bringen  sie 
augenblicklich  zum  Gerinnen  und  der  Niederschlag,  welcher  sauer 
reagirt,  ist  in  überschüssiger  Essigsäure  unlöslich;  Alkohol  bewirkt 
ebenfalls  ein  Gerinnen  der  Flüssigkeit.  Die  aus  Hülsenfrüchten 
gewonnene  Auflösung  des  Legumins  nimmt  beim  Stehen  saure 
Beaction  an  durch  Bildung  von  Milchsäure  und  gerinnt.  Das 
dem  Käse  gleichende  Coagulum  ist  in  Alkalien  leicht  löslich. 
Mit  schwefelsaurem  Magnesium,  essigsaurem  Calcium  und  sgideren 
Salzen  giebt  die  wässerige  Leguminlösung  beim  Erwärmen,  jedoch 
nicht  in  der  Kälte,  einen  Niederschlag.  Das  Legumin  hinterlässt 
beim  Verbrennen  eine  aus  den  phosphorsauren  Salzen  des  Kaliums, 
Calciums,  Magnesiums  und  Eisens  bestehende  weisse  Asche.  Der 
mit  Schwefelsäure  in  einer  Leguminlösung  hervorgebrachte  Nieder- 
schlag tritt  bei  Digestion  mit  kohlensaurem  Baryum  und  Wasser 
an  dieses  nichts  Lösliches  ab,  woraus  folgt,  dass  das  Legumin, 
wie  das  Casein,  seine  Löslichkeit  der  Gegenwart  anorganischer 

^)  S.  1256. 
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Substanzen   verdankt     Das   so   beräitete  Legumin  besitzt  nach 
Scherer  die  Zusammensetzung: 

C 54,0  Proc. 

H 7,4      „ 

N 15,8      „ 

0  +  S 22,8      „ 

Rochleder  fand  dieselbe  Zusammensetzung  (nur  etwas  weniger 
Stickstoff,  im  Mittel  14,8  Proc),  als  er  das  durch  Fällen  mit 
Essigsäure  aus  dem  wässerigen  Erbsenauszuge  gewonnene  Legumin 
mit  Kaulilauge  übergoss,  die  Lösung  von  den  abgeschiedenen 
Flocken  trennte  und  mit  überschüssiger  Essigsäure  fällte,  darauf 
nochmals  in  Ammoniak  löste,  wieder  mit  Essigsäure  fällte  und 
mit  Alkohol  und  Aether  auswusch." 

Ritthausen,  welcher,  wie  wir  schon  wissen,  viel  später  die 
Pflanzenprotemstoffe  einer  ausführlichen  Untersuchung  unterwarf, 
unterscheidet  drei  verschiedene  Pflanzencaseine,  das  Glutencasein 
(aus  Kleber),  das  Legumin  (aus  Hülsenfrüchten)  und  das  Con- 
glutin  (aus  Lupinen,  Mandeln,  Pfirsichkernen,  Erbsen  und  Sau- 
bohnen), welche  vorher  sämmtlich  unter  einem  Namen  begriffen 
waren.  Da  wir  bis  jetzt  nicht  wissen,  ob  das  Rübenlegumin 
mit  einem  dieser  Körper  identisch  ist,  müssen  wir  auf  die 
Besprechung  derselben  verzichten  und  wollen  nur  die  allge- 
meinen Bemerkungen  Ritthausen' s  über  die  Pflanzencaseine 
wiedergeben. 

Danach  lösen  sich  dieselben,  ausser  in  Kaliwasser,  leicht  in 
Lösungen  von  basisch -phosphor saurem  Kalium;  dieses  Salz, 
welches  sich  in  den  wässerigen  Auszügen  der  Hülsenfrüchte  findet, 
bewirkt  speciell  in  diesen  die  Auflösung  des  Legumins.  Wie  wir 
schon  früher  andeuteten,  ist  die  Phosphorsäure  ein  wesentlicher 
Bestandtheil  der  Pflanzencaseine,  deren  verschiedene  Formen 
nach  Ritthausen  sämmtlich  Phosphorsäureverbindungen  sind; 
durch  wiederholtes  Lösen  in  Kalilauge  und  Fällen  mit  Essigsäure 
gelingt  es  nie,  das  Gasein  von  dieser  Säure  zu  befreien;  erst 
nach  stundenlangem  Kochen  desselben  mit  Salzsäure,  was  einer 
Zersetzung  desselben  gleich  kommt,  wird  die  Phosphorsäure  durch 
Magnesiamixtur  fällbar. 

Die  nach  wiederholtem  Lösen  und  Fällen  gereinigten  und 
mit  Alkohol  und  Aether  von  allem  Löslichen  befreiten  Caseine 
enthalten  immer  noch  3,58  Proc.  Asche  mit  3,10  Proc.  Phosphor- 
säure. 
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3.  Der  Pflanzenleim. 

Auch  hier  müssen  wir  auf  das  schon  oben  citirte  alte  Werk 
zurückgreifen,  in  welchem  man  auf  Seite  1259  über  Pflanzenleim 
Folgendes  findet: 

„Die  bei  Behandlung  des  Klebers  mit  kochendem  Weingeist 
erhaltene  Lösung  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  Aether 
ausgezogen.  Auch  beim  Ausziehen  des  Weizenmehles  mit  heissem 
Weingeist  geht  der  Pflanzenleim  in  Lösung,  aber  das  Mehl  von 
Roggen,  Gerste,  Mais,  Linsen,  Erbsen,  Bohnen  tritt  bei  gleicher 
Behandlung  an  den  Weingeist  nur  Fett  und  harzige  Substanzen 
ab.  Der  Pflanzenleim  soll  auch  in  Trauben  und  anderen 
Früchten  vorkommen.  Er  ist  eine  gelbliche,  weiche,  sehr 
klebende  Masse  von  saurer  Reaction,  unlöslich  in  Wasser  und 
Aether,  löslich  in  heissem  Weingeist,  auch  in  verdünntem  Ammo- 
niak und  fällt  beim  Erhitzen  dieser  Lösung  auf  Zusatz  von  Essig- 
säure, noch  ehe  Neutralisation  erfolgt  ist,  als  dickes,  weisses, 
dem  Käse  gleichendes  Goagulum.  Kohlensäure  bringt  ebenfalls 
in  der  ammoniakalischen  Lösung  einen  starken,  weissen  Nieder- 
schlag hervor.*^ 

„Die  Zusammensetzung  ist  nach  Jones,  Mulder: 

C 54,6  bis  54,9  Proc. 

H 7,0    „  7,4      „ 

N 15,7    „  16,0      „ 

S 0,6    „  0,6      „ 

0 22,1    „  21,1      „ 

Ritthausen  hat  auch  den  in  Weingeist  löslichen  Theil  der 
Kleberprote'instoffe,  also  das,  was  man  früher  unter  Pflanzenleim 
begriff,  in  verschiedene  Körper  zerlegt,  nämlich  in  das  Gluten- 
fibrin,  den  eigentlichen  Pflanzenleim  (das  Gliadin)  und  das 
Mucedin  oder  Mucin.  Wir  können  uns  auf  die  eingehendere 
Besprechung  dieser  Stoffe,  aus  den  schon  oben  angeführten  Gründen, 
ebenfalls  nicht  einlassen.  Sie  unterscheiden  sich  besonders  durch 
ihre  verschiedene  Löslichkeit  in  Weiugeist,  je  nachdem  derselbe 
verdünnt  oder  stark,  heiss  oder  kalt  ist.  In  absolutem  Alkohol 
sind  sie  sämmtlich  unlöslich. 

Unter  Kleber  versteht  man  bekanntlich  ein  Gemenge  von 
Proteinstoffen,  welches  in  unreiner  Gestalt  zurückbleibt,  wenn 
man  einen  Teig  aus  Weizenmehl  so  lange  mit  Wasser  knetet, 
als  derselbe  noch  Stärkemehl  als  Trübung  an  dasselbe  abgiebt. 

Um  die  vorliegenden  Stoffe  zu  gewinnen,  zieht  man  den 
Kleber  mit  kaltem  Alkohol  von  60  bis  80  Proc.  aus,  löst  den 
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Rückstand  in  Kalilauge  von  0,1  Proc,  fällt  mit  wenig  überschüssiger 
Essigsäure  aus  und  erschöpft  den  Niederschlag  mit  70  proc.  Alkohol 
bei  30  bis  40^  Temperatur.  Die  alkoholischen  Auszüge  destillirt 
man  ab,  bis  im  Rückstande  nur  noch  ein  Alkohol  von  40  bis 
50  Proc.  enthalten  ist.  Beim  Erkalten  fällt  vorzugsweise  Gluten- 
fibrin  als  schleimige  klare  Masse  aus.  Es  ist  durch  Flocken 
von  Glutencasein  und  durch  beträchtliche  Mengen  Fett  verunreinigt. 

Das  Gliadin  stellte  Ginsberg  ziemlich  rein  her,  indem  er 
Kleber  mit  viel  Wasser  auskochte  und  verdampfte.  Zersetzungs- 
producte  von  Gliadin,  Mucedin,  sowie  unlösliches  Glutenfibrin 
und  Glutencasein  bleiben  im  Rückstande.  Ritthausen  stellte 
diesen  Körper  ähnlich  wie  das  Glutenfibrin  dar  mit  dem  Unter- 
schiede, dass  er  70- bis  75  proc.  Alkohol  anwandte  und  die  warme 
Lösung  nicht  abdampfte,  sondern  abkühlen  liess,  wobei  sich  das 
Gliadin  als  zähe,  schleimige  Substanz  abscheidet.  Gliadin  ist 
wenig  löslich  in  Wasser. 

Das  Mucedin  endlich  stellte  Ritthausen  aus  den  Mutter- 
laugen vom  Glutenfibrin  dar,  indem  er  den  Umstand  benutzte, 
dass  dasselbe  in  starkem  Alkohol  weniger  löslich  ist,  als  das 
Gliadin.    Mucedin  ist  in  Wasser  etwas  löslicher  als  Gliadin. 


b)  Die  Peptone. 

Durch  nicht  zu  kräftige  Einwirkung  von  Säuren  oder 
Alkalien,  der  Verdauungsfermente  und  von  Mikroorganismen, 
welche  Fäulnisserscheinungen  hervorrufen,  werden  die  Albuminate 
in  Peptone  verwandelt;  die  ersten  Abbauproducte  der  Eiweiss- 
stoffe  sind  immer  Peptone.  Wie  alle  physiologisch  wichtigen 
Stoffe  sind  dieselben  am  genauesten  und  ausführlichsten  in  Bezug 
auf  das  thierische  Leben  und  auf  den  thierischen 
Organismus  untersucht  worden,  doch  wurden  dieselben  auch 
in  Pflanzen  saften  schon  aufgefunden.  Auf  die  Rolle,  welche 
sie  im  Pflanzenleben  spielen,  werden  wir  weiter  unten  zurück- 
kommen und  hier  nur  vorweg  bemerken,  dass  ihr  Vorkommen  in 
Runkelrüben,  wenn  auch  bisher  nur  in  einem  Falle,  erwiesen 
ist  und  dass  der  Verfasser  dieselben  in  neuester  Zeit  in  Fabrik- 
säften aufgefunden  hat.  ^ 

Die  Peptonisation  der  Eiweissstoffe  wird  als  eine  Art  Hydrolyse 
angesehen,  bei  welcher  sich  die  Muttersubstanz  unter  Wasser- 
aufnahme in  zwei  verschiedene  Stoffe  von  geringerem  Molecular- 
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gewichte  spaltet.  Diese  Spaltung  ist  aber  «ine  complicirtere, 
als  z.  B.  die  des  Rohrzuckers  in  Glykose  und  Fructose,  da  sich 
bei  derselben  zuerst  Producte  bilden,  welche  in  ihrem  Molecül 
und  ihren  Eigenschaften  den  Ausgangssubstanzen  noch  sehr  nahe 
stehen,  nämlich  die  Propeptone  oder  Albumosen;  erst  über  diese 
hinweg  entstehen  die  echten  Peptone  und  aus  diesen  dann 
erst  die  einfacheren,  krystallisirbaren  Körper,  welche  wir  oben 
als  die  endlichen  Zersetzungsproducte  der  Albuminate  kennen 
gelernt  haben.  Diesem  Vorgange  entsprechend  ergiebt  die  Analyse 
der  Peptone  weniger  Kohlenstoff  und  Stickstoff  und  mehr  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff,  als  die  der  Eiweissstoffe. 

Wir  können  darauf  verzichten,  alle  die  verschiedenen  pepton- 
artigen  Körper  zu  besprechen,  welche  die  verschiedenen  Forscher 
dargestellt  und  studirt  haben,  besonders,  da  manche  derselben 
noch  streitig  sind  und  verschiedene  Eiweissstoffe  ohne  Zweifel 
auch  verschiedene  Peptone  geben.  Dagegen  wollen  wir  die 
hauptsächlichsten  Eigenschaften  und  Unterscheidungsmerkmale 
der  Propeptone  und  der  Peptone  im  Allgemeinen  nachstehend 
aufführen: 

Unterschied  derselben  von  den  Alhuminaten:  Die  Pro- 
peptone und  die  Peptone  sind  in  Wasser  löslich;  ihre  Lösung 
gerinnt  nicht  beim  Kochen,  sie  werden  jedoch,  wie  die 
Eiweisskörper,  durch  Alkohol  gefällt.  Während  aber  die  Albu- 
minate durch  den  Alkohol  meist  unlöslich  werden,  lösen  sich  die 
Fällungen  dieser  Körper  in  Wasser  leicht  wieder  auf. 

Sie  verhalten  sich  wie  Säuren,  indem  sie  Kohlensäure  aus 
ihren  Verbindungen  austreiben. 

Unterscheidung  der  Propeptone  von  den  Peptonen:  Die 
Propeptone  werden  durch  Sättigen  ihrer  sauren  Lösungen  mit 
Kochsalz  ausgefällt,  die  Peptone  nicht;  ebenso  fällt  Ammonium- 
sulfat und  Essigsäure  mit  Ferrocyankalium  nur  die  ersteren  aus. 
Essigsaures  Eisenoxyd  fällt  die  Propeptone  beim  Kochen,  Salpeter- 
säure schon  in  der  Kälte.  Der  durch  das  zuletzt  genannte 
Reagens  erzeugte  Niederschlag  löst  sich  in  der  Wärme  wieder  auf. 

Die  echten  Peptone  geben  mit  Essigsäure  und  Ferrocyan- 
Jcalium  keinen  Niederschlag.  Sie  diffundiren  ziemlich 
leicht  durch  thierische  oder  vegetabilische  Membranen. 
Das  Moleculargewicht  derselben  ist  verhältnissmässig  niedrig. 
C.  Paal  bestimmte  dasselbe  nach  der  Gefriermethode  auf  203o 
bis  243^  Albuminpepton  dreht  die  Polarisationsebene  stark 
nach  links,  [«]©  (Hofmeister)  =  —  63,5^,  doch  ist  der  Drehungs- 
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Winkel  für  Peptone  verschiedenen  Ursprangs  wahrscheinlich  sehr 
verschieden. 

Nachweis  der  Peptone :  Die  Peptone  werden  durch  Phosphor- 
wolframsäure in  stark  saurer  Lösung  und  durch  Gerbsäure  voll- 
ständig, durch  Pikrinsäure,  Jodquecksilberkalium,  Quecksilber- 
salze und  Bleiessig  ziemlich  vollständig  gefallt.  Ueberschüssiger 
Bleiessig  löst  den  Niederschlag,  den  er  in  Peptoulösung  erzeugt, 
wieder  auf.  Mit  Millon's  Reagens  giebt  Pepton  dieselbe  Reaction^ 
wie  das  Eiweiss,  ebenso  zeigt  es  die  Biuretreaction  (Natron- 
lauge und  Kupfersulfat),  wie  überhaupt  die  meisten  Eiweiss- 
reactionen. 

E.  Schulze  hat  Pepton  in  einer  Reihe  von  Pflanzen  auf 
folgende  Weise  nachgewiesen  i):  Der  Pflanzenextract  wurde  nach 
Ho fm eiste r's  Vorschrift  durch  Erhitzen  mit  Bleioxydhydrat 
unter  Zusatz  von  sehr  wenig  Bleiacetat  von  Eiweiss  befreit;  es 
muss  jeder  Ueberschuss  von  Bleisalz  vermieden  werden,  weil 
sonst  das  Eiweiss  wieder  in  Lösuug  geht  (s.  oben).  Die  Flüssigkeit 
wurde  dann  mit  Schwefelsäure  stark  angesäuert  und  mit  einer  stark 
sauren  Lösung  von  Phosphorwolframsäure  versetzt,  kurze  Zeit 
stehen  gelassen  und  filtrirt  Der  Niederschlag  wurde  mit  5pro- 
centiger  Schwefelsäure  ausgewaschen,  vom  Filter  abgelöst  und  in 
einer  Reibschale  mit  Wasser  und  überschüssigem  Barythydrat  innig 
verrieben.  Die  Zersetzungsflüssigkeit  wurde  dann  nach  kurzer 
Erwärmung  auf  dem  Wasserbade  zu  einem  bestimmten  Volumen 
verdünnt  und  filtrirt.  Zum  Nachweise  des  Peptons  wurden  der 
klaren,  alkalischen  Flüssigkeit  einige  Tropfen  einer  sehr  ver- 
dünnten Lösung  von  Kupfersulfat  zugesetzt,  wodurch,  bei  Vor- 
handensein von  Pepton,  dieselbe  eine  rothe  oder  rothviolette  Fär- 
bung annimmt,  die  man  scharf  erkennen  kann,  sobald  sich  das 
durch  den  Kupfervitriol  erzeugte  schwefelsaure  Baryum  abgesetzt 
hat.  Setzt  man  die  Kupferlösung  tropfenweise  zu,  so  entsteht 
anfangs  nur  eine  rothe  Färbung,  die  aber  bei  Vermehrung  des 
Zusatzes  in  Rothviolett  bis  Violett  übergeht  Ueberschreitet  man 
die  nothwendige  Menge,  so  scheidet  sich  Kupferoxydhydrat  aus. 

Durch  Vergleichung  des  erzielten  Farbentones  mit  dem, 
welchen  Peptonlösungen  von  bekanntem  Gehalte  ergaben,  konnte 
Schulze  den  Gehalt  der  verschiedenen  Extracte  bestimmen. 

Wenn  die  Lösungen  dunkel  gefärbt  sind,  versagt  diese 
Farbenreaction  selbstverständlich;  eine  Entfärbung  derselben 


')  Journ.  f.  Landwirthschaft_29,  285  ff. 
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durch  die  sonst  übliche  Thierkohle  ist  unthunlich,  weil 
durch  dieselbe  die  Peptone  vollständig  absorbirt  werden, 
falls  dieselben  nicht  in  sehr  grossen  Mengen  zugegen  sind; 
Schulze  schreibt  es  diesem  Umstände  zu,  wenn  zuweilen  Peptone 
nicht  gefunden  wurden,  wo  ihr  Vorkommen  vermuthet  werden 
konnte.  Er  erreichte  fast  stets  eine  genügende  Entfärbung  durch 
Zusatz  einiger  Tropfen  concentrirter  Bleizuckerlösung  und  wieder- 
holtes Umschütteln;  das  sich  ausscheidende  Bleioxyd  reisst  den 
Farbstoff  mit  nieder. 

Auf  diese  Weise  wurden  Lupinen-,  Sojabohnen-,  Kürbis- 
keimlinge, Kartoffelknollen,  Futterrüben,  Wildheu  von  den 
Schweizer  Alpen,  Grummet,  Bothkleeheu,  Luzemeheu,  junge 
Lupinenpflanzen  und  junges  Gras  untersucht  Keimlinge  der 
genannten  Samenarten  enthielten  stets  Pepton,  wenn  auch, 
bei  älteren  Exemplaren,  zuweilen  nur  wenig;  14  bis  16  Tage  alte 
Lupinenkeime  nur  0,02  Proc,  oder  ca.  0,4  Proc.  der  Trocken- 
substanz, junge  Keime  derselben  Pflanze  0,2  Proc,  oder  0,6  bis 
0,7  Proc.  der  Trockensubstanz;  frische  Keimlinge  der  Sojabohne 
0,13  Proc,  oder  0,37  Proc  der  Trockensubstanz.  In  Kartoffeln 
fand  der  genannte  Forscher  0,016  bis  0,021  g  in  100  ccm  Saft; 
von  zwei  Rübe'nsorten,  jede  zu  zwei  Stück,  ergab  die  eine  ein 
negatives  Resultat,  die  andere  jedoch  eine,  allerdings  sehr  schwache, 
Peptonreaction. 

Der  Verfasser  benutzte  zur  Trennung  der  Peptone  von  den 
Eiweissstoffen  in  Säften  die  nachstehende  Methode i),  welche 
sich  abet  ebenso  gut  auf  Pflanzentheile,  Malz  u.  dergl.  anwenden 
lässt:  Man  setzt  zu  dem  zu  untersuchenden  Pflanzenextract  eine 
reichliche  Menge  Aetheralkohol,  und  fällt  dadurch,  neben  anderen 
Stoffen,  sowohl  die  Eiweisskörper  wie  auch  die  Peptone  aus.  Für 
Rübensäfte  genügen  500  ccm  absoluter  Alkohol  und  150  bis  200  ccm 
Aether  auf  100  ccm  Saft.  Lässt  man  nun  die  Mischung  unter 
öfterem  Umschütteln  8  bis  14  Tage  stehen,  so  gehen  die  Eiweiss- 
stoffe  in  die  unlösliche  Modification  über,  die  Peptone  aber 
nicht.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  sammelt  man  den  Niederschlag 
auf  einem  Filter,  verjagt  bei  niederer  Temperatur  (30  bis  40®) 
den  Aetheralkohol  uiid  wäscht  das  Filter  mit  möglichst  wenig 
kaltem  Wasser  aus.  War  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit 
alkalisch,  so  muss  sie  vorher  mit  einigen  Tropfen  Essigsäure 
neutralisirt  werden.    In  dem  Wasser  haben  sich  nun  die  Peptone 


0  Deutsche  Zucker-Ind.  1898,  Nr.  1  u.  8. 
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gelöst  und  könDen,  nach  Fällung  mit  Phosphorwolframsäure,  nach 
Schulze's  Vorgang  durch  die  Biuretreaction  nachgewiesen  resp. 
bestimmt  werden.  Nebenbei  kann  man  noch  auf  einen  Theil  der 
Peptonlösung,  den  man  nicht  mit  Phosphorwolframsäure  ausgefällt 
hat,  die  Beaction  mit  Millon's  Reagens  anwenden.  In  dem 
ausgewaschenen  Rückstande  bestimmt  man  das  unlöslich  gewordene 
Albuminat,  je  nach  den  Umständen,  durch  Stickstoffbestimmung, 
Auflösen  in  Natronlauge  und  Wiederfallen  mit  Schwefelsäure 
und  Phosphorwolframsäure,  Auflösen  in  Natronlauge,  Neutralisiren 
und  Fällen  mit  Gerbsäure  oder  nach  einer  anderen  zuverlässigen 
Methode. 

Auch  die  Peptone  kann  man  selbstverständlich  durch  Fällen 
mit  Gerbsäure  und  Bestimmung  des  Stickstoffs  bestimmen. 

Diese  Methode  hat  gegen  die  von  E.  Schulze  angewandte 
den  Vorzug  grösserer  Einfachheit,  besonders  aber  den,  dass  jeder 
unbeabsichtigten  Peptonbildung  in  den  Untersuchungsobjecten 
durch  Gährung  von  vornherein  vorgebeugt  werden  kann,  da  durch 
das  Uebergiessen  mit  Alkohol  und  Aether  sofort  Sterilisation 
bewirkt  wird. 

Aus  den  Untersuchungen  Schulze's  ergiebt  sich,  dass  die 
Peptone  vorzugsweise  in  den  keimenden  Samen  auftreten  und 
damit  ist  auch  ihre  Rolle  im  Lebensprocesse  der  Pflanze  erklärt: 
sie  sind  die  Formen,  unter  welchen  die  ruhenden  Proteinstoffe 
translocirt  und  zum  Aufbaue  neuer  Organe  geeignet  gemacht 
werden.  Diese  Function  können  sie  vermöge  ihrer  Fähigkeit, 
leicht  zu  diffiindiren,  die  den  eigentlichen  Eiweissstoffen  abgeht, 
erfüllen. 

Man  denkt  sich  demnach  den  Vorgang  der  Wanderung  ruhender 
Proteinstoffe  bei  der  Keimung  so,  dass  dieselben,  z.  B.  durch 
die  weiter  unten  zu  besprechenden  Enzyme,  in  Peptone  gespalten 
werden,  die  durch  die  Zellwände  diffundiren  und  in  den  neu 
gebildeten  Organen  sich  wieder  zu  Eiweissstoffen  condensiren.  Auf 
diese  Weise  würde  es  sich  auch  erklären,  weswegen  man  stets  nur 
sehr  geringe  Mengen  von  Peptonen  in  den  keimenden  Pflanzen 
findet,  nämlich  diejenigen  Mengen,  welche  gerade  auf  der  Wande- 
rung begriffen  sind  und  sich  noch  nicht  zu  Eiweiss  zurückgebildet 
haben.  Wie  diese  Rückbildung  stattfindet,  ist  bis  jetzt  noch 
YöUig  dunkel.  Man  hat  geglaubt,  durch  wasserentziehende  Mittel 
(Essigsäureanhydrit  nach  Henninger)  eine  solche  Rückbildung 
bewirken  zu  können,  doch  wurde  dies  in  neuester  Zeit  von 
Schröter  entschieden  bestritten,  da  es  diesem  noch  nicht  einmal 
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gelang,  Propeptone  nach  Henninger's  Vorschrift  in  Albu- 
minate  zu  verwandeln. 

Durch  E.  Schulze's  Forschungen  erhalten  wir  einen  Finger- 
zeig, wo  wir  die  Peptone  in  unseren  Zuckerrüben  vielleicht 
finden  können,  nämlich  da,  wo  eine  neue  Vegetation  derselben 
beginnt,  in  den  Köpfen  ausgewachsener  Buben  und  in 
Rübenkeimlingen.  Vielleicht  eröffnen  Untersuchungen  nach 
dieser  Richtung  neue  Einblicke  in  die  Verarbeitungsverhältnisse 
solcher  gekeimten  Rüben. 

Zum  Schlüsse  wollen  wir  nicht  unterlassen,  die  Resultate 
■einer  Arbeit  von  C.  Paal  über  das  Pepton  mitzutheilen,  die  in 
den  letzten  Jahren  erschienen  ist^),  weil  dieselbe  sich  über  eine 
Reihe  von  Verbindungen  desselben  mit  Säuren  und  Basen  ver- 
breitet, deren  Kenntniss  für  die  Untersuchung  der  Rüben  und 
Rübensäfte  von  Wichtigkeit  werden  könnte.  Wir  wissen  lange, 
dass  Peptone  den  Charakter  einer  schwachen  Säure  haben,  sie 
bilden  mit  Basen  Verbindungen  und  reagiren  sauer  auf  Phenol- 
phtalein  und  Curcuma,  aber  andererseits  haben  sie  auch 
basischen  Charakter,  insofern,  als  sie  rothes  Lackmoidpapier 
bläuen  und  sich  mit  Säuren  verbinden;  C.  Paal  stellte  viele 
Peptonverbindungen  her: 

100  Thle.  Albumin  werden  mit  80  Thln.  concentrirter  Salz- 
säure und  20  Thln.  Wasser  so  lange  auf  dem  Wasserbade  erhitzt, 
his  eine  Probe  sich  in  Methyl-  oder  Aethylalkohol  löst,  nämlich 
«twa  drei  Stunden  lang;  man  verdünnt  dann  mit  Wasser,  filtrirt 
das  ungelöst  bleibende  Hemiprotem  ab  und  erwärmt  das  Filtrat 
mit  kohlensaurem  Blei  auf  dem  Wasserbade.  Filtrirt  man  nun 
heiss,  so  scheiden  sich  aus  dem  Filtrate  beim  Erkalten  amorphe 
Kügelchen  von  in  kaltem  Wasser  schwer  löslichem  salzsaurem 
Peptonblei  aus.  Nachdem  durch  Erwärmen  die  Ausscheidung 
i^eder  zur  Auflösung  gebracht  ist,  wird  die  Flüssigkeit  durch 
Schwefelwasserstoff  entbleit,  filtrirt  und  eingedampft.  Dann  löst 
man  in  Methyl-  oder  Aethylalkohol  und  fällt  die  Peptonsalz- 
•säure  aus  der  filtrirten  Lösung  mit  Aether  aus. 

Will  man  freies  Albuminpepton  herstellen,  so  wird  die 
Lösung  mit  Schwefelsäure  und  Phosphorwolfiramsäure  gefällt,  die 
mit  5  procentiger  Schwefelsäure  ausgewaschene  Fällung  mit  Baryt 
zerlegt,  die  Lösung  filtrirt  und  der  überschüssige  Baryt  mit  Kohlen- 
säure ausgefällt.    Im  Filtrate  wird  der  Baryt  genau  bestimmt  und 


^)  Ber.  1894,  S.  1827. 
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mit  der  entsprechenden  Menge  Schwefelsäure  genau  ausgefällt.  Di» 
Lösung  des  freien  Peptons  wird  eingeengt  und  in  ätherhaltigen^ 
absoluten  Alkohol  eingetragen,  wodurch  Fällung  bewirkt  wird. 
Die  ausgeschiedenen  Peptone  enthalten: 

C 48,91  bis  49,27  Proc. 

H 7,29    „      7,37      „ 

N 14,72    „    15,32      „ 

Wird  das  salzsaure  Pepton  mit  schwefelsaurem  Silber  in 
möglichst  genauem  Verhältnisse  versetzt,  und  nach  dem  Abfiltriren 
des  Chlorsilbers  ein  etwa  vorhandener  geringer  Silberüberschuss- 
durch  Schwefelwasserstoff  entfernt,  so  erhält  man  das  Pepton- 
sulfat. 

Das  Baryumsalz  des  Peptons  erhält  man  durch  Zerlegen 
des  Sulfates  mit  Baryt,  Filtriren,  Saturiren  mit  Kohlensäure  und 
nochmaliges  Filtriren.  Dasselbe  ist  in  Alkohol  unlöslich  und 
kann  aus  seiner  Lösung  durch  dieses  Mittel  ausgefällt  werden; 
es  enthält  nach  Paal  16,05  bis  16,43  Proc.  Baryum. 

Das  Eisensalz  des  Peptons  erhält  man  aus  dem  vorigen 
durch  Zersetzung  mit  schwefelsaurem  Eisen.  Dasselbe  ist  jedoch 
sehr  unbeständig;  an  der  Luft  scheidet  sich  aus  demselben  all- 
mählich alles  Eisen  als  Oxydhydrat  ab. 

Das  Silberpeptonat  entsteht  als  Niederschlag,  wenn  man 
das  Baryumpeptonat  mit  salpetersaurem  Silber  versetzt;  in  der- 
selben Weise  entstehen  unlösliche  Blei-  oder  Quecksilber- 
peptonate  durch  Vermischen  der  Baryumpeptonatlösung  mit  Blei- 
acetat  oder  Quecksilberchlorid. 

Anhang:   Enzyme. 

Sobald  sich  Peptone  in  den  Pflanzen  finden,  so  müssen 
in  denselben  auch  Stoffe  zugegen  sein,  durch  welche  Eiweiss- 
Stoffe  peptonisirt  werden,  ähnlich  denen,  welche  man  im  Ver- 
dauungsapparate findet  (Pepsin).  In  der  That  sind  peptonisirend 
wirkende  sogenannte  ungeformte  Fermente  oder  Enzyme  in 
einer  ganzen  Beihe  von  Pflanzen  nachgewiesen  worden.  Dass- 
dieselben  sich  vorzugsweise  in  Samen  finden,  ist  nach  dem  oben 
Gesagten  nicht  überraschend.  So  enthalten  Wicken-,  Hanf-  und 
Leinsamen,  sowie  Gerstenmalz  ein  sogenanntes  Pflanzen- 
pepsin, welches  sehr  leicht  Stärke  in  Zucker  und  Fibrin  in 
Pepton  verwandelt.  Bekannt  ist  ja  auch,  dass  die  sogenannten 
fleischfressenden    Pflanzen    durch    die    Ausscheidungen    gewisser 
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Organe  ihnen  in  Form  gefangener  Insecten  zugefÜhrte  Eiweiss-* 
Stoffe  aufzulösen  vermögen.  Das  saure  Secret  der  Kannen r 
pflanzen  {Nepenthes  phyllamphora  und  N.  gracüis)  wirkt  auf 
Fibrin,  Ochsenblut,  Hühnereiweiss,  rohes  Fleisch,  Leim  peptoni- 
sirend,  dagegen  nicht  auf  Stärke  verzuckernd.  Dasselbe  scheidet 
eich  nur  aus,  wenn  das  Innere  der  Kannen  (z.  B.  durch  Insecten) 
gereizt  wird;  ohne  Heizung  reagirt  die  geschiedene  Flüssigkeit 
neutral  und  wirkt  für  sich  nicht  auf  Fibrin,  sofort  jedoch  auf 
Zusatz  geringer  Mengen  verdünnter  Salzsäure,  Ameisensäure  oder 
Citronensäure.  Aus  den  Rüben  sind  eiweissverdauende 
Enzyme  bis  jetzt  nicht  isolirt  worden,  jedoch  hat  M.  Gonner- 
mann^)  auf  Veranlassung  von  Prof.  Nasse  Untersuchungen  über 
ein  in  gefrorenen  und  gekeimten  Zuckerrüben  vorkommendes 
Enzym  angestellt,  auf  welche  wir  näher  eingehen  wollen,  um  zu 
zeigen,  wie  derartige  Stoffe  dargestellt  werden  können.  Gonner- 
mann  schreibt: 

'  „Aus  besonders  ausgesuchten  gefrorenen  und  gekeimten  Rüben 
wurde  mittelst  der  Rübenfräse  ein  höchst  zarter  Brei  hergestellt 
und  von  demselben  20  kg  in  Bearbeitung  genommen.  Den  Brei 
vermischte  ich  mit  25  Liter  Wasser,  schüttelte  längere  Zeit 
kräftig  durch,  liess  dann  den  Saft  kräftig  abpressen  und  colirte 
denselben  mehrmals  durch  ein  Haarsieb  und  dann  durch  dichtes, 
■vorher  ausgekochtes  Leinen.  Dem  faserfreien  Safte  wurden 
3  Liter  Aether  zugefügt,  alles  kräftig  durchgeschüttelt  und  unter 
häufigem  Umschütteln  drei  Tage  an  einem  frostfreien  Orte  bei 
Seite  gestellt,  um  etwa  vorhandene  Gährungsorganismen  abzu- 
tödten.  Nach  dieser  Zeit  wurden  15  Liter  frisch  bereitetes  fil- 
iirirtes  Kalkwasser  und  dann  so  viel  Sodalösung  zugesetzt,  bis  die 
Flüssigkeit  einen  geringen  Ueberschuss  an  letzterer  erkennen 
liess.  Der  Zweck  dieses  Verfahrens  war  der,  mit  dem  ausfallenden 
Oalciumcarbonat  auch  das  fragliche  Enzym  abzuscheiden,  wie 
dies  früher  beim  Invertin  der  Hefe  geschehen  war.  Selbst  nach 
mehrere  Tage  langem  Stehen  blieb  die  Flüssigkeit  jedoch  milchig 
trübe;  ich  setzte  daher  versuchsweise  500  ccm  Bleiessig  und  dann 
nochmals  genügend  Sodalösung  hinzu.  Auf  diese  Weise  trat 
rascher  Klärung  ein,  wenngleich  ein  absolut  klares  Fütrat  nicht 
zu  gewinnen  war.  Die  Flüssigkeit  wurde  abgehoben  und  für  sich 
aufbewahrt,  der  Rest  wurde  filtrirt  Der  erhaltene  Niederschlag 
hatte  ganz  die  Farbe  der  aus  Rübensäften  erhaltenen  Bleinieder- 


*)  D.  Z.-J.  1895,  S.  1510  aus  der  Chem.-Ztg. 
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schlage;  er  wurde  nach  völligem  Abtropfen  zwischen  Filtrirpapier 
und  Tüchern  vorsichtig,  aber  fest  ausgepresst,  mit  wenig  Wasser 
zu  einem  zarten,  gleichmässigen  Brei  angerührt  und  mit  25proc. 
Essigsäure  schwach  sauer  gemacht.  Schliesslich  wurde  die  Lösung: 
directin  das  15-  bis  20 fache  Volumen  95  proc.  Alkohols  filtrirt.  Ea 
trat  sofort  eine  Trübung  ein;  endlich  setzte  sich  ein  voluminöser,, 
flockiger  Niederschlag  langsam  ab.  Dieser  wurde  auf  einem 
Filter  gesammelt,  mit  Alkohol  bis  zur  neutralen  Reaction  aus- 
gewaschen, dann  zwischen  Filtrirpapier  ausgepresst  und  in  einer 
Porcellanschale  auf  dem  Wasserbade  bei  38°  schnell  ausgetrocknet. 
Hierbei  ging  die  grüne  Farbe  in  Braun  über;  die  trockene  Masse 
wurde  fein  zerrieben  und  drei  Tage  in  dem  Exsiccator  über 
Schwefelsäure  gestellt,  dann  mit  reinem  Glycerin  fein  verrieben,, 
hiermit  verdünnt,  im  Wasserbade  bei  SS^  drei  Tage  digerirt  und 
die  Glycerinlösung  schliesslich  abfiltrirt.  Hierbei  wurde  eine 
dunkelgrüne  Flüssigkeit  erhalten;  ich  dachte  an  Vorhandensein 
von-  Farbstoffen,  fällte  daher  nochmals  durch  starken  Alkohol  aus 
und  verfuhr  weiter,  wie  bereits  angegeben.  Die  nun  erhaltene 
Lösung  war  zwar  auch  noch  grün  gefärbt,  allein  nicht  mehr  so- 
dunkel." 

„Zur  Prüfung  des  erhaltenen  Präparates  stellte  ich  mir  zu- 
nächst eine  1  proc.  Rohrzuckerlösung  her,  deren  Gehalt  an  Saccha- 
rose genau  polarimetrisch  festgestellt  war;  fügte  zu  25  ccm  dieser 
Zuckerlösung  10  Tropfen  des  Glycerinauszuges  und  stellte  sechs^ 
Stunden  in  ein  Digestionsbad  bei  38<^;  die  dann  ausgeführte 
Polarisation  zeigte,  dass  die  Saccharose  völlig  unverändert  geblieben 
war.  Da  auch  die  Kupferreaction  ausblieb,  war  anzunehmen^ 
dass  ein  invertirendes  Enzym  sich  nicht  vorfand.  Nunmehr 
versetzte  ich  eine  Kleisterlösung  wiederum  mit  10  Tropfen  dea 
Glycerinauszuges  und  digerirte  während  sechs  Stunden  bei  38o- 
Bei  der  nun  vorgenommenen  Prüfung  mit  Kupferlösung  trat  eine 
Reduction  ein.  Durch  weitere  Versuche  wurde  festgestellt^ 
dass  in  kurzer  Zeit  eine  mit  Glycerinauszug  versetzte 
Amylodextrinlösung  das  Kupfer  stark  reducirt  hatte,, 
während  selbst  nach  einer  Stunde  reine  Stärkelösung  auf  Kupfer 
ohne  jegliche  Reaction  geblieben  warl  Aus  weiteren  Versuchen 
wurde  erkannt,  dass  bereits  nach  halbstündiger  Digestionsdauer 
das  Enzym  der  Zuckerrübe,  denn  ein  solches  lag  sicher  vor^ 
Amylodextrin  in  Dextrose  überführen  kann.** 

„Bei  der  Betrachtung,  dass  während  der  Vegetationsperiode 
der   Gehalt   an   Stärkemehl    in   den    Zuckerrüben    immer   mehr 
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zurücktritt,  derjenige  des  Zuckers  dagegen,  in  Folge  chemischer 
Dmset^ngen,  sich  erhöht,  ist  wohl  anzunehmen,  dass,  analog  der 
Diastasewirkung  im  gekeimten  Getreide,  vielleicht  auch  in  den 
süss  schmeckenden  Wurzeln  überhaupt  ein  Ferment  vorhanden 
sein  könnte.  Wie  meine  oben  beschriebenen  Versuche  zeigen, 
findet  sich  in  den  Zuckerrüben  wirklich  ein  solches  Fer- 
ment vor." 

,,Die  Diastase  des  Malzauszuges  hat  sich  bekanntlich  bereits 
beim  Keimen  des  Gerstenkornes  gebildet  und  ist  durch  den  Rost- 
process  vorläufig  in  ihrer  umsetzenden  Wirkung  unterbrochen 
worden,  bis  sie  beim  Einmaischen  des  Malzes  wiederum  die  frühere 
Eigenschaft,  Stärkemehl  in  Dextrose  (Maltose)  überzuführen,  er- 
hält Aus  rein  praktischen  Gründen  wird  im  grossen  Industrie- 
betriebe (Bierbrauerei  und  Spiritusfabrikation)  fast  ausschliesslich 
Trocken- (Darr-)  Malz  verwendet.  Wie  nun  das  Grünmalz  den 
süssen  Geschmack  besitzt,  so  ist  auch  in  allen  Gramineenwurzeln 
dieser  vorhanden,  wohl  ein  Beweis,  dass  ein  grosser  Theil  des 
Amylums  des  Getreidekornes  in  den  Wurzeln  zurückgeblieben, 
aufgespeichert  und  eine  Diastasewirkung  auch  hier  wohl  anzu- 
nehmen ist.  Nach  Emmerich  Pekar's  Mittheilungen  ent- 
halten die  sogenannten  Kleberzellen  des  Getreidekornes  keinen 
Kleber,  derselbe  ist  vielmehr  im  Endosperm  vertheilt,  sondern 
bestehen  aus  unlöslichem  ZellstoflF,  phosphorsaurem  Kalk,  phosphor- 
haltigem  Fett  und  einem  fermentartig  wirkenden  Körper  Cerealin 
(Mege  Mouries),  welches  beim  Keimen  die  Stärke  löslich  machen, 
das  Sameneiweiss  in  Nährsaft  überfuhren  soll." 

„Es  fragt  sich  nun,  ist  das  von  mir  gefundene  Enzym  in  den 
gefrorenen  oder  in  den  gekeimten  Rüben,  oder  in  beiden  Arten 
vorhanden,  und  diese  Frage  dürfte  durch  erneute  Untersuchungen 
zu  beantworten  sein.  Mir  scheint  es  eher,  dem  physiologischen 
Entwickelungsprocess  im  Pflanzenkörper  zufolge,  dass  das  Enzym 
sich  zumeist  in  den  keimenden  Rüben  vorfindet,  indem  bei  dem 
Beginn  der  Blattvegetation  dasselbe  sich  bilden  und  nach  und 
nach  das  Stärkemehl  in  Zucker  überfuhren  kann,  bis  dieser  nicht 
weiter  als  NährstoflF  für  die  Entwickelung  der  Rübe  selbst  ver- 
wendet wird,  welches  Stadium  mit  der  sogenannten  „Reife"  ein- 
tritt. Ist  dieser  Zeitpunkt  überschritten,  schiesst  die  Rübe  in 
Samen,  so  ist  der  Verbrauch  an  Zucker  für  Nährzwecke  grösser» 
als  die  zuckerbildende  Kraft  des  Enzyms,  der  Zuckergehalt  der 
Rübe  geht  zurück.  Ganz  dasselbe  tritt  bei  neu  keimenden  Rüben 
ein;  die  Blattentwickelung  bedarf  den  Zucker  als  Nahrungsmittel 
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und  die  Erfahrung  der  Praxis  hat  gezeigt,  dass  neu  keimende 
Rüben  einen  viel  geringeren  Zuckergehalt  zeigen  als  nicht  gekeimte, 
der  „NichtZuckergehalt"  dagegen  sich  vermehrt  In  beiden 
Fällen  ist  die  Wirkung  des  Enzyms  dieselbe  wie  im  ganzen 
Vegetationsprocesse:  sie  wird  nur  geschwächt.^ 

Eine  andere  Methode  der  Isolirung  von  Enzymen  ist  von 
V.  Wittich  vorgeschlagen  und  von  v.  Gorup-Besanez  zur  Dar- 
stellung des  schon  erwähnten  Pflanzenpepsins  mit  Erfolg  ver- 
wandt: Die  pflanzlichen  Gewebe  werden  rasch  zerkleinert,  mit 
absolutem  Alkohol  übergössen  und  24  bis  48  Stunden  stehen 
gelassen.  Nachdem  der  Alkohol  abgeseiht  und  schliesslich  noch 
durch  Pressen  möglichst  entfernt  worden  ist,  wird  der  Rückstand 
bei  niederer  Temperatur  getrocknet,  wenn  er  nicht  fein  genug 
ist,  gepulvert  und  längere  Zeit,  bis  zu  mehreren  Wochen,  mit 
dickem  Glycerinsyrup  bei  gewöhnlicher  Temperatur  digerirt  Das 
Ferment  löst  sich  auf  und  kann  unbeschadet  seiner  Wirksamkeit 
durch  wiederholtes  Fällen  mit  Aether- Alkohol  und  Lösen  gereinigt 
werden/  Das  Wickenferment  erhielt  v.  Gorup-Besanez  auf 
diese  Weise  vollkommen  weiss  und  pulverisirbar. 

Nach  V.  Lippmann's  Bemerkungen  zu  der  Gonnermann'- 
schen  Arbeit  hat  schon  Dubrunfaut  angegeben,  dass  Wurzeln 
und  Blätter  der  Rübe  sowohl  ein  diastatisches  (verzuckerndes), 
als  auch  ein  invertirendes  Ferment  enthalten. 


o)    Die  Nucleine. 

Wird  das  Rübenmark  vollständig  durch  kaltes  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  von  allem  Löslichen  befreit,  so  enthält  es 
immer  noch  eine  gewisse  Menge  von  ProtemstoflFen,  deren  Natur 
uns  aber  fast  unbekannt  ist  Da  es  eine  ganze  Reihe  von  Albu- 
minaten  giebt,  welche  in  Wasser  ganz  oder  fast  ganz  unlös- 
lich sind,  wie  die  schon  besprochenen  Pflanzenfibrine  oder  die 
einer  anderen  Gruppe  angehörenden  Globuline,  kann  man  wohl 
die  Vermuthung  aussprechen,  dass  solche  sich  im  Marke  befinden; 
mit  einiger  Sicherheit  aber  sind  bis  jetzt  nur  sogenannte  Nucleine 
nachgewiesen,  diese  aber  auch  nicht  in  Substanz,  sondern  nur  in 
ihren  charakteristischen  Zersetzungsproducten. 

Schon  im  Jahre  1871  fand  Miescher  als  Hauptbestand- 
theil  der  Zellkerne  der  Eiterzellen  einen  sehr  phosphorsäure- 
reichen  Proteinkörper,  welchen  er  Nuclein  (nucleus^  der  Kern) 
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nannte.  Da  im  Allgemeinen  die  Producte  des  Thierlebens  und 
die  Stoffe  des  thierischen  (und  menschlichen)  Körpers  eine 
reichere  Bearbeitung  erfahren,  wie  die  Pflanzenstoffe,  wurden 
Nuclei'ne  in  der  Folgezeit  vorzugsweise  im  Thierkörper  gefunden, 
im  Gehirn  und  der  Leber  des  Menschen,  im  Lachssperma, 
'Schliesslich  aber  doch  auch  in  pflanzlichen  Producten,  und  zwar 
zunächst  in  den  Hefezellen  und  Schimmelpilzen,  später  auch  in 
höheren  Pflanzen.  Klinkenberg  untersuchte  Nucleine  aus 
Mohnkuchen,  Erdnusskuchen ,  Rapskuchen  und  Baumwollsamen- 
kuchen. 

Nucleinsubstanzen  finden  sich  in  den  menschlichen  Fäces, 
als  Rückstände  von  der  Verdauung  und  können 
dem  entsprechend  auch  durch  künstliche  Verdauung  (mit 
Pepsin  und  Salzsäure)  mancher  Eiweissstoffe  (Eidotter)  erhalten 
werden. 

Zasammensetzung  and  Eigenschaften:  Ueber  Zusammen- 
setzung und  Constitution  der  Nucleine  herrscht  noch  nicht  volle 
Klarheit;  die  Forscher  sind  noch  eifrig  bei  der  Arbeit  L.  Lieber- 
mann erklärt  Nuclein  für  metaphosphorsaures  Albumin,  erhalten 
durch  Fällung  einer  Lösung  von  Eiweiss  mit  Metaphosphorsäure. 
In  der  That  zeigen  diese  Niederschläge  in  ihrem  Verhalten  grosse 
Aehnlichkeit  mit  Nuclein;  durch  spätere  Arbeiten  Altmann's, 
Kossel's  u.  A.  wurde  jedoch  die  Liebermann'sche  Hypothese 
umgestossen:  Durch  Behandlung  mit  kalten,  verdünnten  Alkali- 
lösungen werden  die  Nucleine  zerlegt  in  Eiweisskörper  und 
Nucleinsäure.  Diese  Säure,  welcher  Kos  sei  die  Formel 
Ci7H26NeP2  0i4,  Miescher  die  Formel  C40H54N14O17  .2P2O;,  er- 
theilt,  giebt  mit  Eiweiss  in  saurer  Lösung  Niederschläge  (Alt- 
mann).  Kossei  erklärt  dem  entsprechend  die  Nucleine  als 
Proteide,  deren  Kern  ein  Eiweisskörper  bildet  und  deren  Seiten- 
gruppen den  Phosphor  enthalten;  durch  Alkalien  werden  die 
Seitengruppen,  als  Nucleinsäure,  abgespalten.  Hammarsten 
präcisirt  sie  als  (aus  complicirteren  Proteinsubstanzen  bei  der 
Pepsinverdauung  entstehende)  in  Pepsin  -  Salzsäure  unlösliche 
Stoffe,  welche  Verbindungen  von  Nucleinsäure  mit  Eiweiss  sind 
und  bei  weiterer  Spaltung  Xanthinkörper  geben. 

Da  eine  ganze  Reihe  von  Eiweissstoffen  existirt  und  ausser- 
dem Kossei  und  Albert  Neumann  gezeigt  haben,  dass  es  auch 
Nucleinsäuren  von  verschiedener  Zusammensetzung  giebt,  sind 
die  verschiedensten  Nucleine  denkbar,  von  denen  das  Rüben- 
nuclein  bis  jetzt  noch  nicht  dargestellt  ist. 

Bümpler,  Nichtznckerstoffe.  28 
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Die  Nucleine  sind  farblos,  amorph  und  unlöslich  in  Alkohol, 
Aether,  Glycerin  und  sehr  verdünnten  Säuren.  Auch  in  Wasser 
sind  sie  ganz  oder  doch  fast  ganz  unlöslich.  Die  wässerigen 
Lösungen  trüben  sich  bei  Zusatz  von  Säuren,  Chlorzink  oder 
Kupfersulfat  Unter  starkem  Alkohol  verlieren  sie  nach  einiger 
Zeit  auch  ihre  geringe  Wasserlöslichkeit.  In  Lösungen  von 
Alkalien,  kohlensauren  Alkalien,  Erdalkalien  oder  gewöhnlichem 
Natriumphosphat  lösen  sie  sich  leicht,  durch  Mineralsäuren  werden 
sie  aus  diesen  Substanzen  wieder  gefällt  In  concentrirter  Salz- 
oder Salpetersäure  lösen  sie  sich,  in  letzterer  ohne  Gelbfärbung; 
die  sauren  wie  die  alkalischen  Lösungen  zersetzen  sich  rasch» 
Nuclein  zeigt  deutlich  saure  Reaction.  Millon's  Reagens  giebt 
mit  einigen  Nucleinen  Protei'nreaction,  nicht  dagegen  mit  dem 
aus  Casein  durch  künstliche  Verdauung  bereiteten.  Jod  erzeugt 
eine  gelbe  Färbung. 

Nachweis:  Für  den  Nachweis  der  Nucleinsubstanzen  sind, 
wie  schon  aus  der  Hammarsten'schen  Definition  hervorgeht, 
vor  Allem  die  weiter  unten  zu  besprechenden  Zersetzungsproducte 
entscheidend;  die  Prote'inreactionen  versagen,  da  sie  je  nach 
der  Zusammensetzung  des  betreffenden  Nucleins  eintreten  oder 
nicht. 

Eine  sehr  schöne  Reaction  hat  Leon  Lilienfeld  angegeben, 
welche  für  die  Untersuchung  von  Pflänzentheilen  von  Werth  ist: 
Mischt  man  verschiedene  Farbstoffe,  z.  B.  Methylgrün  und  Säure« 
fuchsin,  von  welchen  man  weiss,  dass  sie  Zellkern  und  Zellleib 
verschieden  färben,  und  bringt  man  in  die  Mischung  Nuclein- 
säure,  so  entnimmt  dieselbe  der  Lösung  den  Kernfarbstoff,  aus. 
der  oben  angegebenen  also  das  Methylgrün  und  wird  rein  grün. 
Reine  Eiweisskörper  hingegen  färben  sich  in  obiger  Mischung  roth. 
Die  Zellkerne,  welche  Nucleinsäure  mit  Ei  weiss  verbunden  ent« 
halten,  nehmen  in  der  Mischung  verschiedene  Farbentöne  zwischen 
Grün  und  Blau  an,  je  nach  der  Eiweissmenge,  welche  sie  ent- 
halten. 

Die  Methoden  für  die  Darstellung  der  Nucleine  au» 
organisirten  Substanzen  beruhen  auf  den  Löslichkeitsverhältnissen 
derselben.  Nachdem  die  betreffenden  Stoffe  durch  Wasser,  Alkohol, 
Aether  u.  s.  w.  vollständig  von  allem  Löslichen  befreit  sind,  werden 
sie  mit  kalter,  verdünnter  Sodalösung  behandelt;  die  Nucleine 
lösen  sich  auf  und  können  aus  dieser  Lösung  durch  Säuren  wieder 
ausgefällt  werden.    Da  selbst  eine  kalte  Alkalilösung  die  Nuclein©^ 
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bald  zersetzt,  müssen  diese  Operationen  möglichst  rasch  vor- 
genommen werden;  man  schüttelt  demnach  die  sorgfältig  zer- 
kleinerte. Substanz  mit  der  Sodalösung  und  filtrirt  sofort  in 
verdünnte  Salzsäure  hinein.  Das  ausgeschiedene  unreine  Nuclein 
wird  zur  Entfernung  des  mitgefällten  Eiweisses  einige  Zeit  mit 
Magensaft  bei  40^  digerirt,  mit  Alkohol  etc.  gewaschen  und  über 
Schwefelsäure  getrocknet.  Wegen  Reindarstellung  von  Nuclein 
und  Nucleinsäure  verweisen  wir  auf  die  Originalarbeiten. 

Zersetzungen:  Im  Gegensatze  zu  den  übrigen  ProteinstoflFen 
sind  die  Nucleine  gegen  Verdauungsfermente  verhältnissmässig 
widerstandsfähig,  obgleich  sie  im  Uebrigen  leicht  zersetzbar  sind. 
Durch  verdünnte  Säuren  zersetzen  sie  sich  schon  in  der  Kälte 
allmählich,  rasch  beim  Kochen.  Alkalien  spalten  den  organischen 
Theil  derselben  schon  in  der  Kälte  mehr  und  mehr  ab,  wobei 
man  anfangs,  nach  Kos  sei,  sehr  phosphorreiche  Spaltungsproducte 
erhält.  Als  erstes  Spaltungsproduct  bezeichnet  derselbe  die 
Piasminsäure  (CißH^sNgPeOs).  In  der  Wärme  geht  die  Spaltung 
rasch  tiefer. 

Selbst  reines  Wasser  bewirkt  vollständige  Zersetzung,  wobei 
sich  dieselben  Producte  bilden,  wie  beim  Abbau   durch  Säuren. 

Die  Abbauproducte  der  wirklichen  Nucleine  enthalten  stets 
eine  Reihe  von  Basen,  welche  Kossei  als  Nucleinbasen  bezeichnet; 
es  sind  dies  die  sog.  Xanthinkörper,  nämlich  Xanthin,  Hypo- 
xanthin,  Guanin,  Adenin  und  Garnin. 

Die  Paranucleine,  nucleinähnliche,  unlösliche  Körper, 
welche  bei  der  Verdauung  mancher  Eiweissstoffe  entstehen,  geben 
diese  Basen  nicht. 

Wie  wir  oben  schon  erwähnten,  existiren  Nucleinsäuren  von 
verschiedener  Zusammensetzung;  Kossei  und  Neumann  schlössen 
dies  aus  dem  Umstände,  dass  bei  Zersetzung  derselben  die  Xanthin- 
körper in  verschiedenem  Mengenverhältnisse  sich  bilden.  So 
ergiebt  die  Nucleinsäure  aus  Stiersperma  6  Proc.  Xanthin,  fast 
2  Proc.  Hypoxanthin  und  0,7  Proc.  Adenin,  dagegen  die  aus  der 
Thymusdrüse  ausschliesslich  Adenin;  aus  Hefenuclein  erhielt 
Kossei  beim  Kochen  mit  Wasser  ziemlich  viel  Hypoxanthin 
neben  Xanthin. 
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V.    Die  Bestimmung  des  StickstoflOs  der  Buben 

und   Bübenproducte   in   seinen   verschiedenen 

Verbindungsformen. 

Die  Kenntniss  der  Mengen,  in  welchen  die  verschiedenen 
StickstoflFverbindungen  in  der  Rübe  vorhanden  sind,  hat  für  den 
Physiologen, 'für  den  Landwirth  und  für  den  Zuckerfabrikanten 
gleich  grosses  Interesse;  dem  Physiologen  gewährt  diese  Kennt- 
niss einen  Einblick  in  die  Vorgänge  beim  Abbau,  Aufbau  und  bei  der 
Translocation  der  für  den  Lebensprocess  so  wichtigen  Protein- 
Stoffe,  für  den  Landwirth  ist  es  nicht  gleichgültig,  ob  er  seine 
Thiere  im  Futter  mit  Eiweiss  oder  mit  Asparagin  versorgt,  und 
für  den  Zuckerfabrikanten  ist  es  ebenfalls  ein  Unterschied,  ob 
er  den  Stickstoff  in  seinen  Rüben  in  Form  schwer  diffundirbarer 
Eiweissstoffe  oder  leicht  in  die  Säfte  übergehender  Amidosäuren 
oder  Pflanzenbasen  hat,  abgesehen  davon,  dass  man  in  der  che- 
mischen Technik,  von  der  die  Zuckerindustrie  ein  Zweig  ist,  um 
so  zuverlässiger  arbeitet,  je  genauer  man  in  chemischer  Hinsicht 
sein  Material  kennt. 

Die  umfangreichsten  Untersuchungen  in  dieser  Richtung,  die 
sich  über  eine  Reihe  von  Jahren  erstrecken,  verdanken  wir 
E.  Schulze,  dessen  Arbeiten  wir  schon  öfter  citirt  haben.  Der- 
selbe verfolgte  den  Zweck,  den  Futterwerth  der  Rüben,  deren 
Gesammtstickstoff  früher  als  Prote'insubstanz  in  Rech- 
nung gestellt  wurde,  durch  Eliminirung  der  nicht  ernährenden 
stickstoffhaltigen  Substanzen  genauer  festzustellen.  Waren  die 
angewandten  Methoden  anfangs  mangelhaft,  so  hat  sich  dies  doch 
mit  dem  Fortschreiten  der  analytischen  Chemie,  an  welchem  auch 
der  genannte  Forscher  eifrig  mitgearbeitet  hat,  bedeutend  ge- 
bessert; trotzdem  aber  sind  auch  die  heutigen  Methoden  noch 
nicht  durchaus  einwandsfrei.  Wir  werden  versuchen,  in  Nach- 
stehendem den  Gang  einer  vollständigen  Stickstoffanalyse  des 
Rübensafles  darzustellen,  so  wie  er  nach  den  heutigen  Erfahrungen 
ausgeführt  werden  muss,  um  richtige  Resultate  zu  geben.  Es  sind 
dabei  nachstehende  Verbindungen  zu  berücksichtigen: 

1.  das  Ammoniak, 

2.  die  Salpetersäure, 

3.  die  Amidosäuren  (Leucin,  Tyrosin,  Asparaginsäure  etc.), 


Bestimmung  des  Gesammtstickstoffs.  357 

4.  die  Amide  der  Amidosäuren  (Asparagin,  Glutamin), 

5.  die  Proteinstoffe,  und 

6.  sonstiger  organischer  Stickstoff,  also  Stickstoff  der 
Pflanzenbasen,  wie  Betam  und  Cholin,  und  anderer, 
bisher  unbekannter,  Stickstoffsubstanzen. 

Um  alle  diese  Verbindungsformen  des  Stickstoffs  zu  be- 
stimmen, beginnt  man  mit  der 

1.  Bestunmnng  des  Gesammtstickstoffs  im  Eübensafte: 

Die  älteren  Stickstofi'bestimmungen  sind  wohl  ausnahmslos  nach 
der  Will-Varrentrapp'schen  Methode  der  Verbrennung  mit 
Natronkalk  ausgeführt;  dieselbe  giebt  sehr  genaue  Resultate, 
doch  nur  so  lange,  als  die  zu  untersuchende  Substanz  nur  sehr 
geringe  Mengen  von  Nitroverbindungen  enthält.  Bei  Gegenwart 
grösserer  Mengen  von  Salpetersäure  musste  man  früher  die  zwar 
ebenfalls  sehr  genaue,  aber  auch  sehr  umständliche  Methode 
von  Dumas,  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  bei  Vorlage  von 
metallischem  Kupfer  und  Messen  des  gebildeten  Stickstoffs,  an- 
wenden, weil  die  erstgenannte  Methode  in  diesem  Falle  zu  niedrige 
Zahlen  ergiebt  Diese  Methoden  sind  jetzt  fast  überall  durch 
die  Kjeldahl'sche  verdrängt,  weil  dieselbe  sehr  einfach  zu  hand- 
haben ist,  sehr  sichere  Resultate  giebt  und,  seit  ihrer  Verbesse- 
rung durch  Jodlbauer,  ülsch  u.  A.,  sich  gleich  gut  bewährt, 
ob  die  zu  untersuchenden  Stoffe  Salpetersäure  enthalten  oder 
nicht 

Die  beiden  ersten  Methoden  zu  beschreiben,  halten  wir  da- 
her für  unnöthig  und  theilen  nur  die  nachstehenden  Vorschriften 
mit,  welche  von  dem  Verbände  preussischer  Versuchs- 
stationen als  maassgebend  anerkannt  sind: 

a)  Bei  Anwesenheit  einer  so  geringen  Menge  Salpetersäure, 
dass  dieselbe  vernachlässigt  werden  kann,  ein  Fall,  der  bei 
deutschen  Rüben  sehr  häufig  vorkommt  und  durch  qualitative 
Versuche  festgestellt  werden  muss,  benutzt  man  die  Kjeldahl'sche 
Methode  in  der  (vereinfachten)  Modification  von  Wilfarth: 

In  einem  500  bis  600  ccm  fassenden  Kolben  von  schwer 
schmelzbarem  Kaliglase  mischt  man  10  ccm  Saft  mit  25  bis 
30  ccm  einer  Schwefelsäure,  welche  aus  3  Vol.  reiner  concentrirter 
und  2  Vol.  reiner  rauchender  Schwefelsäure  zusammengesetzt  ist, 
unter  Zusatz  von  einem  Tropfen  metallischen  Quecksilbers,  und 
erhitzt  auf  einem  Drahtnetze  in  einem  Asbestringe,  so  dass  nur 
der  Theil  des  Kolbens    erhitzt    wird,    welcher  von   Flüssigkeit 
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berührt  ist,  anüangs  mit  ganz  kleiner  Flamme  bis  zum  Sieden. 
Dabei  stellt  man  den  Kolben  schief  nnd  verschliesst  ihn  mit 
einer  gestielten  Glaskugel.  Man  erhitzt  so  lange,  bis  Alles  sich 
zu  einer  klaren  nnd  farblosen  Flüssigkeit  aufgelöst  hat,  was 
einige  Standen  dauert  Man  lasst  dann  abkühlen,  spült  die 
Yerschlusskugel  ab,  verdünnt  mit  etwa  250  ccm  Wasser  und  setzt 
dann  rasch  80  bis  100  ccm  Salpeter  säurefreie  Natronlauge  von 
1,35  spec.  Gew.  und  25  ccm  Schwefelkaliumlösung  (40  g  festes 
Schwefelkalium  :  1  Liter),  sowie  einige  Körnchen  Zink  zil  Nach- 
dem man  den  Kolben  durch  Aufsetzen  des  Stöpsels  rasch  mit 
dem  schon  vorbereiteten  Destillationsrohre  verbunden  hat,  destil- 
lirt  man  100  ccm  der  Flüssigkeit  in  die  in  einem  Erlenmeyer'- 
sehen  Kolben  vorgelegte  titrirte  Schwefelsäure  über  und  bestimmt 
durch  Zurücktitriren  mit  Y^- Normalnatronlauge  die  nicht  durch 
Ammoniak  neutralisirte  Menge  derselben.  Als  Indicator  wird 
Cochenilletinctur  empfohlen.  5  ^^^o 

Zur  Vermeidung  des  üebergehens  verstäubter  Natronlauge 
ist  zwischen  Kolben  und  DestiUationsrohr  das  bekannte  Kugel- 
rohr mit  innen  befindlicher  umgebogener  Spitze  angebracht;  als 
DestiUationsrohr  dient  meist  ein  Liebig'scher  Kühler.  Die 
sonstige  Handhabung  der  Apparate  setzen  wir  als  bekannt  voraus. 

b)  Ist  die  Menge  der  Salpetersäure  gross  genug,  um  das 
Resultat  zu  stören,  sie  braucht  deshalb  noch  nicht  so  bedeu- 
tend zu  sein,  dass  man  sie  wirklich  bestimmen  muss,  so  arbeitet 
man  nach  der  Methode  Jodlbauer-Kjeldahl*): 

Die  gewogene  Substanz  (im  Originale  ist  angegeben  1  g,  doch 
bezieht  sich  diese  Angabe  auf  salpeterhaltigen  Mischdünger,  von 
Bübensaft  würden  10  g  oder  10  ccm  zu  nehmen  sein)  wird  in 
einem  Aufschliesskölbchen  von  300  ccm  Inhalt  mit  50  ccm  Phenol- 
Schwefelsäure  (erhalten  durch  Auflösen  von  20  g  Phenol  in  1  Liter 
66gräd.  Schwefelsäure)  übergössen  und  mit  ganz  kleiner  Flamme 
erhitzt,  bis  sie  sich  vollkommen  aufgelöst  hat  Die  in  der  Sub- 
stanz enthaltene  Salpetersäure  ist  dann  in  das  Phenol  unter 
Bildung  von  Nitrophenol  eingetreten.  Man  fügt  dann  zum  Zwecke 
der  Verwandlung  des  Nitrophenols  in  Amidophenol  2  bis  3  g 
stickstofffreies  Zink  (event  durch  eine  blinde  Bestimmung  geprüft) 
und  0,5  bis  1  g  Quecksilber  zu  und  kocht  weiter.  Nach  V2  his 
•V4  Stunden  ist  die  Flüssigkeit  wasserklar  und  aller  Stickstoff  in 
Ammoniakverbindungen   übergeführt.      Man  lässt   nun   erkalten, 


*)  Reichs-Chemiker-Kalender  1896. 
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Terdünnt  vorsichtig  mit  Wasser,  setzt  Natronlauge  zu,  destillirt 
das  Ammoniak  unter  Beobachtung  der  bei  der  Kjeldahl'schen 
Methode  nothwendigen  Vorsichtsmaassregeln  ab  und  fängt  es  in 
titrirter  Schwefelsäure  auf 

Eine  zweite,  ebenfalls  von  dem  oben  genannten  Verbände 
empfohlene  Methode  ist  eine  Combination  der  Salpeterbestimmung 
von  ülsch  mit  der  gewöhnlichen  Kjeldahl'schen  Methode;  die- 
selbe lautet  für  Rübensaft  oder  -brei: 

In  einem  Aufschliesskolben  wie  oben  wird  der  gewogene  oder 
gemessene  Saft  mit  ca.  1  g  Ferrum  hydrog.  reduct.  und  ca.  10  ccm 
Schwefelsäure  von  1,35  spec.  Gew.  versetzt  In  den  Hals  des 
Kolbens  hängt  man  ein  birnenförmiges  Gefäss,  welches  man  halb 
mit  Wasser  gefüllt  hat,  um  spritzende  Flüssigkeit  abzufangen 
und  Dämpfe  zu  verdichten.  Dann  wird  mit  kleinster  Flamme 
vorsichtig  erwärmt  und  schliesslich  zum  Sieden  erhitzt.  Die 
Reduction  der  Salpetersäure  zu  Ammoniak  dauert  höchstens  zehn 
Minuten.  Nun  giebt  man  0,5  g  wasserfreies  Kupfersulfat  und 
20  ccm  Säure  (aus  1  Liter  concentrirter  Schwefelsäure  und  200  g 
Phosphorsäureanhydrit  bereitet)  zu,  erhitzt  vorsichtig  bis  zur 
klaren  grünen  Färbung  und  destillirt  mit  Natronlauge  ab,  wie 
oben.  Das  Ferrum  reductmn  enthält  zuweilen  bis  0,3  Proc.  Stick- 
stoff; der  Stickstoffgehalt  desselben  muss  daher  vorher  bestimmt 
und  vom  Resultate  in  Abzug  gebracht  werden. 

2.  Bestimmung  des  Prot  ein  Stickstoffs:  Zur  Bestimmung 
des  Prote'instickstoffs  im  Rübensafte  verwendet  man  ein  grösseres 
Quantum,  50  bis  100  g,  desselben,  aus  welchem  man  die  Proteinstoffe 
niederschlägt  Michaelis  bewirkte  dies  mit  Kochsalz  und  Salzsäure, 
E.  Schulze  kochte  den  Saft  mit  einigen  Tropfen  Essigsäure  auf, 
eine  Methode,  welche  heute  noch  vielfach  angewandt  wird,  die 
sicherste  Methode  aber  ist  wohl  die  von  Stutzer,  welche  wir 
nachstehend  beschreiben  wollen  i): 

Die  Fällung  der  Eiweissstoffe  mit  Kupferoxydhydrat,  auf 
welcher  die  Stutzer'sche  Methode  beruht,  stammt  ursprünglich 
von  Ritthausen.  Derselbe  versetzte  die  zu  untersuchende 
Flüssigkeit  mit  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupfer  und 
fügte  höchst  verdünnte  Natronlauge  bis  zur  genauen  Neutralität 
hinzu.  Stutzer  fand,  dass  diese  Neutralitätsgrenze  bei  gefärbten 
oder  dunklen  Extracten  sehr  schwierig  zu  treffen  war  und  besonders, 
dass  jede  Abweichung  von  der   Neutralität,   sowohl 


0  Journ.  f.  Landwirthschaft  1880  u.  1881. 
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uaoh  der  sauren,  als  auch  nach  der  alkalischen  Richtung, 
ein  zu  niedriges  Resultat  herrorrief,  weil  die  Eiweiss- 
Stoffe  sowohl  in  schwach  sauren,  als  auch  in  schwach 
alkalischen  Flüssigkeiten  etwas  löslich  sind.  Derselbe 
bewirkte  daher  den  Niederschlag  mit  vollständig  neutralem 
Kupferoxydhydrat,  welches  er  besonders  herstellte.  Von  trockenen 
Futterstoffen,  Samen  u.  dergl.  verwendet  Stutzer  lg  zur  Analyse 
und  kocht  mit  100  ccm  Wasser  unter  Zusatz  von  0,4  g  bei  nie- 
derer Temperatur  getrockneten  Kupferoxydhydrates;  von  Rüben - 
saften  nimmt  man  grössere  Quantitäten  und  verwendet  besser  ein 
breiformiges  Kupferpräparat,  welches  man  nach  der  nachstehenden 
Vorschrift  von  Fassbender  bereitet i). 

100  g  Kupfervitriol  werden  unter  Zusatz  von  2,5  ccm  gewöhn- 
lichen Glycerins  mit  Wasser  zu  5  Liter  gelöst.  Man  berechnet, 
wie  viel  Natronlauge  man  zur  vollständigen  Fällung  des  Kupfer- 
oxydhydrates braucht,  nimmt  einen  geringen  Ueberschuss,  ver- 
dünnt die  Lauge  auf  IV2  Liter  und  vermischt  die  Lösungen.  Die 
Mischung  muss  schwach  alkalisch  reagiren.  Der  Niederschlag 
wird  auf  einem  Filter  gesammelt,  abtropfen  gelassen,  in  einer 
Reibschale  mit  Wasser  verrieben,  welches  im  Liter  5  ccm  Glycerin 
enthält,  und  mit  eben  solchem  Wasser  durch  Decantiren  und 
Filtriren  ausgewaschen,  bis  jede  Spur  von  Alkali  verschwunden 
ist.  Dann  wird  der  Niederschlag  wieder  mit  wenig  Wasser,  das 
10  Proc.  Glycerin  enthält,  verrieben  und  in  gut  verschlossenen 
Flaschen  aufbewahrt. 

üeber  die  Menge  des  zu  verwendenden  Kupferoxydhydrates 
spricht  sich  Stutzer  dahin  aus,  dass  man  dieselbe  nicht  zu  gross 
nehmen  dürfe,  weil  ein  Ueberschuss  bei  der  Verbrennung  störend 
wirke.  Bei  Anwendung  der  Kjeldahl'schen  Methode  fällt  diese 
Rücksicht  selbstverständlich  weg. 

Bei  sauren  Substanzen  setzt  Stutzer  etwas  Calcium- 
carbonat zu. 

Der  Proteinniederschlag  wird  auf  einem  kleinen  Filter  von 
schwedischem  Filtrirpapier  gesammelt,  sorgfältig  ausgewascheu 
und  zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  mit  dem  Filter  zusammen 
nach  Kjeldahl  verbrannt. 

Stutzer  prüfte  seine  Methode  dadurch,  dass  er  Palmkuchen^ 
welcher  ausser  Prote'instoffen  keine  stickstoffhaltigen  Substanzen 
enthält,    nach    seiner  Methode    mit  und   ohne   Zusatz   fremder 


*)  Ber.  1880,  S.  1821. 
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Körper  untersuchte  und  stets  übereinstimmende  Resultate  erhielt. 
So  versuchte  er  den  Zusatz  Ton  Ammoniaksalzen,  Nitraten,  von 
Brucin,  Narcotin,  Chinin  und  anderen  Alkaloiden,  Solanin  und 
Amygdalin,  Sentöl  und  der  Amidoyerbindungen  Asparagin, 
Leucin  und  Tyrosin  in  erheblichen  Mengen,  ohne  dadurch  seine 
Resultate  irgendwie  zu  beeinflussen;  ebensowenig  wirkten  stick- 
stofffreie Zusätze,  von  denen  er  weinsaure  und  Oxalsäure  Alkali- 
salze, Weinsäure,  Oxalsäure,  Gerbsäure,  Citronensäure  und  Trauben- 
zucker in  Anwendung  brachte,  auf  das  Resultat;  gerbsaure  Alka- 
lose, welche  aber  wohl  nicht  in  den  Rübensäften  zu  fürchten 
sind,  hingegen  gingen  stets  mit  in  den  Niederschlag,  und  waren 
aus  demselben  durch  kein  Mittel  zu  entfernen.  In  StoflFen,  in 
denen  sie  vorkommen,  müssen  dieselben  vor  der  Bestimmung  der 
Protemstoffe  durch  etwas  essigsauer  gemachten  Alkohol  extrahirt 
werden. 

Das  Filtrat  vom  Proteinniederschlage  wird  mit  dem 
Waschwasser  zusammen  zu  einem  bestimmten  Volumen  aufgefüllt 
und  in  abgemessenen  Theilen  zu  den  nachstehenden  Bestim- 
mungen benutzt 

3.  Bestimmung  des  Ammoniakstickstoffs:  So  einfach  die 
Bestimmung  des  in  salzartiger  Verbindung  im  Safte  befindlichen 
Ammoniaks  zu  sein  scheint,  so  unsicher  ist  sie.  Die  ältesten 
Methoden  dafür  sind  die  Knop'sche  und  die  Schlösing'sche^ 

Erstere  beruht  darauf,  dass  Ammoniaksalze  ihren  gesammten 
Stickstoff  in  Gasform  abgeben ,  wenn  sie  mit  bromirter  Natron- 
lauge in  der  Kälte  behandelt  werden.  Das  Stickgas  kann  im 
Knop'schen  Azotometer  aufgefangen  und  gemessen  werden.  Die 
Handhabung  desselben  ist  sehr  einfach,  so  dass  sich  diese  Methode 
sehr  empfehlen  würde,  wenn  sie,  auf  Rübensäfte  angewendet, 
richtige  Resultate  gäbe.  Es  wurde  aber  sehr  rasch  erkannt,  u.  a. 
durch  E.  Schulze,  welcher  sie  selbst  angewandt  hatte,  dass 
bromirte  Natronlauge  auch  aus  organischen  Stickstoffverbiur- 
düngen,  wie  besonders  aus  Amiden,  Peptonen  und  Eiweissstoffen, 
Stickstoff  entwickelt,  so  dass  sie  wieder  aufgegeben  werden 
musste. 

Die  Schlösing'sche  Methode  besteht  darin,  dass  die  Sub- 
stanz in  einem  Schälchen  unter  eine  auf  eine  geschliffene  Glas- 
platte luftdicht  aufzusetzende  Glasglocke  gebracht  wird,  unter 
welcher  sich,  in  einem  anderen  Schälchen,  eine  abgemessene 
Menge  titrirter  Schwefelsäure  befindet    Die  Glocke  ist  mit  einem 
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Tubus  versehen,  durch  welchen  ein  mit  Hahn  versehenes  Trichter- 
rohr geht;  der  Auslauf  des  letzteren  liegt  dicht  über  dem  Saft- 
schälchen.  Ist  nun  der  Apparat  zusammengestellt,  so  lässt  man 
durch  den  Trichter  Kalkmilch  zum  Safte  laufen,  verschliesst  den 
Hahn  wieder  und  lässt  einige  Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stehen.  Das  Ammoniak  wird  durch  den  Kalk  in  Freiheit  gesetzt 
und  durch  die  Schwefelsäure  absorbirt.  Die  nicht  durch  Ammo- 
niak gebundene  Säure  titrirt.man,  mit  Cochenilletinctur  als 
Indicator,  zurück.  Durch  Evacuirung  der  Glocke  mit  einer 
Luftpumpe  kann  man  die  Ammoniakentwickelung  bedeutend 
beschleunigen. 

Auch  diese  Methode  giebt  zu  hohe  Resultate.  Einerseits 
nämlich  zersetzen  sich  alle  Päanzenextracte  ziemlich  rasch  durch 
nie  fehlende  Kleinwesen,  wobei  die  Möglichkeit  nicht  ausge- 
schlossen ist,  dass  auch  nichtammoniakalische  Stickstoffkörper 
in  Ammoniakverbindungen,  z.  B.  Asparagin  in  bernsteinsaures 
Ammonium,  verwandelt  werden.  Ausserdem  aber  wird  auch 
Glutamin,  welches  sich  in  manchen  Jahren  reichlich  in  den 
Säften  befindet,  schon  in  der  Kälte  durch  Alkalien-  zersetzt 
(s.  dieses). 

Eine  dritte  Methode,  welche  noch  heute  vielfach  angewandt 
wird,  ist  die  der  Destillation  mit  Magnesia;  dieselbe  wird  ähnlich, 
d.  h.  unter  Beobachtung  derselben  Siöherheitsmaassregeln  und  mit 
denselben  Apparaten,  ausgeführt,  wie  bei  der  Kjeldahl'schen 
Methode,  die  ausführliche  Beschreibung  derselben  erübrigt  sich 
daher.  Aber  auch  diese  Methode  giebt  zu  hohe  Resultate,  wenn 
Glutamin  zugegen  ist;  nach  Schulze  und  Barbieri^)  giebt 
dieses  bei  der  Destillation  mit  Magnesia  etwa  33  Proc.  seines 
abspaltbaren  Ammoniaks  ab. 

Bei  Gegenwart  von  Glutamin,  also  wohl  für  die  meisten 
Rübensäfte,  würde  es  sich  daher  empfehlen,  nach  dem  Vorschläge 
von  E.  Schulze  und  Bosshard,  den  Saft  mit  überschüssiger 
Phosphorwolframsäure  zu  fällen  und  aus  dem  Niederschlage, 
welcher  Eiweiss,  Albumosen,  Peptone,  Betain  und  andere  Pflanzen- 
basen, sowie  sämmtliches  Ammoniak,  niemals  aber  Asparagin, 
Glutamin,  Leucin  oder  Ty rosin  enthält,  mit  Magnesia  in  der 
Wärme  oder  mit  Kalk  in  der  Kälte  das  Ammoniak  aus- 
zutreiben. Der  Niederschlag  mit  Phosphorwolframsäure  wird 
mit    öprocentiger    Schwefelsäure    ausgewaschen.     Es   wäre   sehr 


1)  Landw.  Vers.-Stat.  29,  295. 


Bestimmung  des  Amid-  und  Amidostickstoffs.  363 

wünschenswerth,  wenn  diese  Methode  öfter  auf  Rüben  und  Rüben- 
producte  angewandt  würde,  damit  endlich  einmal  die  Ammoniak- 
yerhältnisse  derselben  sicher  festgestellt  werden. 

4.  Bestimmung  des  Amidosäureamid- Stickstoffs:     Für 

diese  Bestimmung  verwendet  man  eine  zweite  Portion  der  protein- 
freien  Saftlösung.  Dieselbe  wird  mit  71/2  bis  10  Vol.-Proc.  ver- 
dünnter Schwefelsäure  versetzt  und  zwei  Stunden  lang  unter 
stetem  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  gekocht;  die  etwa  vor- 
handenen Säureamide,  Asparagin  und  Glutamin,  spalten  sich 
dabei  in  Asparaginsäure,  resp.  Glutaminsäure  und  Ammoniak, 
welches  letztere  selbstverständlich  an  die  Mineralsäure  geht.  Die 
gekochte  Lösung  wird  nun  mit  Magnesia  im  üeberschusse  ver- 
setzt und  wie  oben  destilUrt.  Durch  Titration  der  vorgelegten 
Normälsäure  erhält  man  das  abgespaltene  und  das  ursprünglich 
vorhanden  gewesene  Ammoniak  zusammen  und  kann  daraus  den 
AmidstickstofiF  berechnen. 

5.  Bestinmmng:  des  Stickstoffs  der  Amidosäuren:    Der 

in  der  Kohlenstoffkette  der  Amidoverbindungen  enthaltene  Stick- 
stoff, also  der  des  Leucins,  des  Tyrosins,  der  Asparaginsäure  und 
der  Glutaminsäure,  wird  nach  der  von  R.  Sachsse  ursprünglich 
angegebenen  und  später  von  Anderen  verbesserten  Methode  be- 
stimmt. Dieselbe  beruht  darauf,  dass  diese  Säuren  durch- salpe- 
trige Säure  unter  Entwickelung  von  Stickstoff  in  Oxysäuren  ver- 
wandelt werden  (s.  die  betr.  Stoffe).  Nach  Bodenbender  und 
Ihlee  wirkt  Betain  dabei  nicht  störend,  dagegen  werden  wir  im 
nächsten  Abschnitte  einige  Basen  kennen  lernen  (Guanin  und 
Adenin),  allerdings  solche,  welche  bisher  nur  in  der  Melasse  auf- 
gefunden worden  sind,  die  ebenfalls  mit  salpetriger  Säure  Stick- 
stoff entbinden  und  dadurch  das  Resultat  beeinflussen. 

Zur  Ausführung  dieser  Bestimmung  wird  ein  abgemessener 
Theil  des  Rückstandes  von  der  vorigen  Operation,  nachdem  der- 
selbe filtrirt  und  auf  ein  bestimmtes  Volumen  gebracht  worden 
ist,  benutzt.  Die  von  R.  Sachsse  ursprünglich  erfundene 
Methode  ist  später  vielfach  verändert  und  verbessert  worden. 
Die  zur  Zersetzung  der  Amidosäuren  nöthige  salpetrige  Säure 
wird  in  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  selbst  aus  salpetrig- 
saurem Kali  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  erzeugt;  der  sich 
entwickelnde  Stickstoff  wird  als  Gas  gemessen.  Da  jedoch  hier- 
bei neben  Stickstoff  auch  Stickoxydgas  (NO)  entsteht,  würde 
die  Methode  sehr  ungenaue  Resultate  geben,  wenn  dieses  nicht 
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entfernt  würde.  C.  Böhmer  schlägt  für  diesen  Zweck  eine 
alkalische  Lösung  Ton  übermangansaurem  Kali  vor,  welche  aus. 
dem  entwickelten  Gase  nicht  nur  das  Stickoxyd,  sondern  auch 
die  zur  Verdrängung  der  im  Apparate  befindlichen  Luft  ver- 
wendete Kohlensäure  absorbirt  Böhmer  hat  für  diesen 
Zweck  einen  besonderen  Apparat  construirt,  mit  welchem  man 
auf  einfache  Weise  sehr  genaue  Resultate  erhält.  Wegen  der  Be- 
schreibung und  Handhabung  desselben  müssen  wir  auf  die  ein- 
schlägigen Originalartikel  und  Specialwerke  verweisen  i). 

Es  braucht  kaum  erwähnt  zu  werden,  dass  man  bei  dem. 
bisher  beschriebenen  Gange  der  Analyse  hier  nur  den  in  der 
Kohlenstoffkette  befindlichen  Stickstoff  erhält,  da  ja  der  z.  B- 
im  Asparagin  in  einer  der  Carboxylgruppen  befindliche  Stick- 
stoff schon  bei  der  vorigen  Operation  abgespalten  und  entfernt 
worden  ist. 

6.  Bestimmung  des  Salpeterstickstoffs:  Für  die  Be- 
stimmung der  Salpetersäure  benutzt  man  immer  noch  die  Schlö- 
8 in  g' sehe  Methode,  obgleich  dieselbe  nicht  ganz  zuverlässig  und 
wenig  handlich  ist  Dieselbe  beruht  darauf,  dass  Salpetersäure 
durch  Eisenoxydulsalze  in  saurer  Lösung  zu  Stickoxyd  (NO) 
reducirt  wird,  ein  Gas,  welches  man  auffangen  und  messen  kann» 
Selbstverständlich  muss  man  dabei  alle  im  Destillationsapparate 
befindliche  Luft  verdrängen,  was  man  in  früherer  Zeit  durch 
Wasserdampf  (Kochen)  bewirkte.  Jetzt  benutzt  man  für  diesen 
Zweck  Kohlensäure  und  fängt  das  Gas  über  Kali-  oder  Natron- 
lauge auf.  Auch  alle  bei  dieser  Methode  zu  verwendenden  Flüssig- 
keiten, der  zu  analysirende  Saft,  die  zur  ßeduction  nöthige  Eisen- 
chlorürlösung  und  die  Sperrflüssigkeit  müssen  durch  Auskochen 
sorgfältig  entlüftet  werden.  Alles  das  kann  Veranlassung  zu 
Fehlem  geben.  An  sich  ist  die  Methode  ziemlich  einfach,  so 
dass  wir  auf  die  ausführliche  Beschreibung  derselben  verzichten 
können;  der  geneigte  Leser  findet  eine  solche  in  J.  König , 
Nahrungsmittel  etc. 

Besser  würde  es  vielleicht  sein,  wenn  man  den  Rübensaft  nach 
Warrington  mit  Eisenoxydulsalz  und  Schwefelsäure  zur  Trockne 
verdampft,  was  im  Kjeldahl' sehen  Zersetzungskolben  geschehen 
kann,  und  den  nach  Verflüchtigung  des  Salpeterstickstoffs 


0  Landw.  Vers.-Stat.  29,  247  und  J.  König,  Die  menschlichen  Nah- 
rungs-  und  Genussmittel.    Berlin,  Jul.  Springer,  1893. 
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in  der  Masse  verbleibenden  Stickstoff  nach  Kjeldahl-Wilfarth 
bestimmt;  was  am  GesammtstickstofiF  fehlt,  ist  der  Salpeter- 
stickstoff. 

Zur  Bestimmung  des  Salpeterstickstoffs  verwendet  man  eine 
abgewogene  oder  abgemessene  Menge  von  frischem  Safte. 

7.  Hat  man  auf  diese  Weise  den  Eiweiss-,  Ammoniak-,  Amid-, 
Amidosäuren-  und  Salpeterstickstoff  gefunden,  so  ergiebt  die  Diffe- 
renz gegen  den  Gesammtstickstoff  den  sonstigen  organischen 
Stickstoff,  unter  dieser  Bezeichnung  summirt  sich  der  Stickstoff 
Tielleicht  noch  unbekannter  Stoffe,  dann  aber  der  der  Xanthin- 
basen,  des  Beta'ins  und  des  Gholins.  Es  ist  unter  Umständen 
vninschenswerth,  den  Stickstoff  dieser  Gruppe  näher  kennen  zu 
lernen;  man  fällt  dann  einen  aliquoten  Theil  des  von  Eiweiss- 
körpern  befreiten  Saftes,  nach  reichlichem  Ansäuern 
mit  Schwefelsäure  mit  einer  Lösung  von  Phosphorwolfram- 
säure aus,  wäscht  den  Niederschlag  mit  öprocentiger  Schwefel- 
säure aus  und  bestimmt  den  Stickstoff  in  demselben.  Da  der 
^Niederschlag  auch  das  im  Safte  enthaltene  Ammoniak  ent- 
hält, muss  der  Stickstoff  des  letzteren  in  Abzug  gebracht  werden. 
Enthält  die  zu  untersuchende  Substanz^  Guanin  oder  Adenin, 
so  fallen  auch  diese  mit  aus;  man  erhält  daher,  bei  der  voll- 
ständigen Untersuchung,  einen  Theil  des  Stickstoffgehaltes  der- 
selben doppelt,  weil  dieselben  als  Amidokörper  schon  bei  der 
Behandlung  mit  salpetriger  Säure  Stickstoff  ergeben  haben 
{s.  unter  Nr.  5  dieses  Capitels  und  den  betr.  Theil  des  nächsten 
Abschnittes). 


Die  ersten  ausführlichen  Bestimmungen  des  Stick- 
stoffs in  Rüben  sind,  wie  wir  schon  erwähnt  haben,  von 
E.  Schulze  ausgeführt  worden;  da  dieselben  sich  aber  nur  auf 
Futterrüben  bezogen,  können  wir  auf  eine  eingehendere  Be- 
sprechung derselben  verzichten.  Später  wurde  die  Schulze' sehe 
Methode,  freilich  mit  allen  ihren  Mängeln,  von  Bodenbender 
und  Ihleei)  auf  Zuckerrüben  und  Fabrikproducte  angewandt. 
Die  Untersuchungen  sind  so  wichtig,  dass  ihre  Resultate,  wenig- 
stens so  weit  sie  die  Rüben  betreffen,  hier  vollständig  mitgetheilt 
v^erden  müssen;  dieselben  ergaben: 


^)  Zeitschr.  1880,  S.  682  ff. 
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Datum 

der 
Unter- 
suchung 
1879 

in  100  Gewichtstheilen  Bübens&ft 

il 

Stickstoff  als: 

Rübensorte 

1 

< 

1 

a 

1 

*a 
-«1 

o   0 

S.3 

u 

Amtmann      ) 
Henneberg,   ► 
Wasserleben  J 

Hecht,      1 
Osterwieck    J 

Samenrüben  | 

Wasserlebener  \ 

Zucht        j 

21.  Juli 

25.  Aug. 
16.  Sept. 

22.  Juli 
15.  Aug. 

26.  Juli 

0,1964 
0,2015 
0,1503 

0,8208 
0,1667 

0,1014 

0,0634 
0,0610 
0,0485 

0,1304 
0,1012 

0,0075 

0,0091 
0,0369 
0,0225 

0,0221 
0,0305 

0,0041 

0,0624 
0,0016 
0,0054 

0,1552 
0,0058 

0, 

0,0672 
0,0537 
0,0288 

o/ 

0,0623 
0,0878 

? 

0,0483^ 
0,0501 

0,0131 
? 

0,0520 

21.  Juli 
25.  Aug. 
16.  Sept. 

0,1415 
0,2391 
0,2696 

0,0807 
0,1022 
0,1349 

0,0062 
0,0075 
0,0070 

0,0180 

0, 

0, 

0, 

0,0076 

0,0066 

22.  Juli 
15.  Aug. 

0,2265 
0,1824 

0,1432 
0,0826 

0,0065 
0,0141 

0,0150 
0, 

0,0036 
0,0075 

26.  Juli 

0,0232 

0,0030 

0,0173 

^' 

0,0078 

In  100  Gewichtstheilen  Blättersaft 

Amtmann      ]       21.  Juli        0,1415    0,0807    0,0062    0,0180    0,  0,0366« 

Henneberg,  [      25.  Aug.      0,2391    0,1022    0,0075    0,  0,0076    0,1218- 

Wasserleben  J       16.  Sept.      0,2696    0,1349    0.0070    0,  0,0066    0,1211 

Hecht,        )      22.  Juli        0,2265    0,1432    0,0065    0,0150    0,0036    0,0582 
Osterwieck     I       15.  Aug.      0,1824    0,0826    0,0141    0,  0,0075    0,0782 

Samenrüben 

Wasserlebener 

Zucht 

Diese  Analysen  sind  besonders  dadurch  interessant,  dass  sie  die 
Abnahme  des  Amid-  und  Amidostickstoffs  mit  der  zunehmenden  Reifo 
sehr  deutlich  zeigen.  Degen  er  hat  erst  in  jüngster  Zeit  darauf 
aufmerksam  gemacht,  dass  gerade  diese  Stoffe  die  Verarbeitung 
der  Buben  übel  beeinflussen,  mit  obigen  Zahlen  zusammengehalten 
heisst  das,  unreife  Rüben  verarbeiten  sich  schlecht,  weil  sie  viel 
Asparagin  oder  Glutamin  enthalten. 

Es  darf  übrigens  nicht  unerwähnt  bleiben,  dass  zur  Bestim- 
mung des  Ammoniakstickstoffs  und  des  Stickstoffs  der  Amide 
noch  das  Knop'sche  Azotometer  benutzt  worden  ist  und  dass- 
die  Fällung  der  Eiweissstoffe  durch  Aufkochen  mit  etwas  Essig- 
säure bewirkt  wurde;  Ammoniak-  und  Amidostickstoff  ist  dem- 
nach zu  hoch,  Proteinstickstoff  zu  niedrig. 

Herzfeld  und  Bode  veranstalteten*  einige  Jahre  später  ly 
umfangreiche  Düngungsversuche  mit  Zuckerrüben,  welche  uns  nur 

0  Zeitschr.  1884,  S.  59. 
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Datum 

der 
Unter- 
suchung 

1879 

in  100  Gewichtstheilen  Rübenwurzel 

Stickstoff  als: 

Rübensorte 

TS*! 

•3 

1 
1 

Amtmann     1 
Henneberg, > 
Wasserleben  J 

21.  Juli 
25.  Aug. 
16.  Sept. 

0,2241 
0,2717 
0,2061 

0,0371 1 0,0604 
0,0810,0,0577 
0,0619  0,0417 

0,0087 
0,0349 
0,0216 

0,0594 
0,0016 
0,0052 

0,0640 
0,0508 
0,0276 

? 
0,0457 
0,0481 

Hecht,      j 
Osterwieck    } 

22.  Juli 
15.  Aug. 

0,3790 
0,2195 

0,0724  0,1246 
0,0599  0,0969 

0,0211 
0,0292 

0,1483 
0,0056 

0, 
0,0597 

0,0126 
? 

Samenrüben  ) 

Wasserlebener  ► 

Zucht        ] 

26.  Juli 

0,1197 

0.0209  0,0073 

1 

0,0040 

0, 

0,0368 

0,0507 

In  100  Gewichtstheilen  Blätter 


Amtmann 
Henneberg, 
Wasserleben 

Hecht, 
Osterwieck 


21.  Juli 
25.  Aug. 
16.  Sept. 

22.  Juli 
15.  Aug. 


0,2071 
0,3676 
0,3879 

0,3097 
0,2523 


0,0728 
0,1527 
0,1415 

0,0920 
0,0772 


0,0766 
0,0919 
0,1233 

0,1377 
0,0793 


0,0059 
0,0067 
0,0064 

0,0062 
0,0135 


0,017J 

0, 

0, 

0,0144 
0, 


0, 

0,0068 

0,0060 

0,0035 
0,0072 


0,0347 
0,1095 
0,1107 

0,0559 
0,0751 


Samenrüben 
Wasserlebener  [     26.  Juli     0,2476  0,2267  0,0028  0,0163  0,         0,0074 
Zucht 

dadurch  interessant  sind,  dass  bei  denselben  zum  ersten  Male 
die  Stutz er'sche  Proteinmethode  auf  Rüben  angewandt  wurde. 
Die  übrigen  Stickstoffformen  wurden  nur  als  Differenz  des  Pro- 
teinstickstoffs gegen  den  Gesammtstickstoff  berechnet,  Salpeter- 
stickstoff war  in  so  geringer  Menge  vorhanden,  dass  seine  Bestim- 
mung nicht  ausführbar  war. 

Die  Versuchsansteller  fanden  in  den  Rüben  ihrer  29Parcellen: 

Gesammt-         Protein-       Nichtprotein-      Protein- 

stickstoff         Stickstoff  Stickstoff  Substanz 

in  Procenten  der  frischen  Substanz 


niedrigster  Gehalt 

.   .    0,0879               0,065                0,013 

0,406 

höchster           „ 

.   .    0,1799               0,103                0,099 

0,644 

durchschnittl.  „ 

.   .    0,1264               0,085                 0,041 

in  Procenten  der  Trockensubstanz 

0,536 

niedrigster  Gehalt 

.   .    0,47                  0,39                  0,07 

2,437 

höchster           „ 

.   .    1,26                  0,61                  0,66 

3,813 

durchschnittl.  „ 

.   .    0,735                 0,484                 0,251 

3,025 

368  Stickstoffbestimmungen  in  Rüben. 

Auf  die  sonstigen  Resultate  dieser  Düngungsversuche  einzu- 
gehen, haben  wir  keine  Veranlassung,  weil  bei  ihnen  die  hetero- 
gensten Düngemittel  in  den  verschiedensten  Mischungen  neben 
einander  angewendet  worden  sind  und  eine  solche  Mannig- 
faltigkeit das  Bild  nur  verwirren  kann,  anstatt  es  zu  klären. 

Die  nachstehende  Zusammenstellung  ist  einer  Veröffentlichung 
von  Herzfeld  allein  entnommen  i);  es  sind  dies  ausführliche 
Untersuchungen  von  Rüben  mit  verschieden  starker  StickstoflF- 
düngung,  die  wir  wegen  der  von  Herzfeld  daran  geknüpften 
Erörterungen  in  vollem  Umfange  wiedergeben:  (Siehe  neben- 
stehende Tabelle.) 

Herzfeld  wollte  ursprünglich ,  wie  aus  der  Einleitung 
zu  seiner  Arbeit  hervorgeht,  durch  diese  Untersuchungen 
beweisen,  dass  eine  starke  Stickstoffdüngung  die  Rüben  ver- 
schlechtere, jedoch  ist  ihm  dieser  Beweis  nicht  vollkommen 
gelungen.  Bei  den  Warmsdorfer  Rüben  sind  die  stärk  ge- 
düngten Rüben  (gesagt  ist  nicht,  ob  die  starke  Düngung  eine 
Stickstoffdüngung  war,  wenn  man  Zuckergehalt  und  schein- 
baren Reinheitsquotienten,  also  die  sogenannte  Stamm  er 'sehe 
Werthzahl,  betrachtet)  bedeutend  besser,  als  die  ungedüngten, 
und,  wenn  man  der  Beurtheilung  derselben  den  Reinheitsquotienten 
nach  Chrzj|8zczew8ki  (Zuckergehalt  in  der  Trockensubstanz 
des  Rübenbreies)  zu  Grunde  legt,  indem  man  aus  diesem  und 
dem  Zuckergehalte  eine  ähnliche  Zahl,  wie  die  Stammer'sche 
Werthzahl,  bildet,  kaum  schlechter  als  diese.  Die  Multiplication 
des  letztgenannten  Quotienten  mit  dem  Zuckergehalte  der  Rüben 
giebt  bei  ungedüngt  10,48,  bei  gedüngt  10,22,  jedenfalls  aber  ist 
der  Zuckergehalt  der  stark  gedüngten  Rüben  höher,  als  der  der 
schwach  gedüngten. 

Die  Atzendorfer  Rüben  entsprechen  zweifellos  den  an  sie 
gestellten  Erwartungen  insofern,  als  bei  ihnen  die  Rüben  mit 
starker  Chiligabe,  sowohl  im  Zuckergehalte,  als  in  Hinsicht  auf 
beide  Arten  von  Quotienten,  geringer  sind,  als  die  nut  schwacher 
Chilidüngung,  dagegen  machen  die  Bernburger  Rüben  wieder 
einen  Strich  durch  die  Rechnung,  da  bei  ihnen  gerade  die  über- 
mässig mit  Chilisalpeter  gedüngten  Rüben  die  ungedüngten  im 
Zuckergehalte  und  in  den  Quotienten  übertreffen.  Dabei  gaben 
die  Bernburger  Rüben  noch  das  überraschende   Resultat,   dass 


1)  Zeitschr.  1888,  S.  121. 
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sie,  mit  grossen  Mengen  reiner  Phosphorsäure  gedüngt,  von  der 
man  doch  stets  grosse  Erfolge  erwartet,  im  Zuckergehalte  um 
fast  IV2  Proc.  gegen  die  Chilirüben  zurückbleiben  und  im 
Chrz^szczewski' sehen  Quotienten  ebenfalls;  dabei  wiegen  diese 
Rüben  nur  200  g  gegen  520  g  bei  den  Chilirüben. 

Diese  theils  positiven,  theils  negativen  Resultate  beweisen 
trotzdem  sehr  viel,  nämlich,  dass  ein  einzelner  Pflanzennährstoff 
an  sich  weder  ein  guter,  noch  ein  schlechter  Dünger  ist,  sondern 
dies  erst  durch  die  begleitenden  Umstände  wird.  Reiner  Chili- 
salpeter ist  ein  ganz  vorzüglicher  Rübendünger,  wo  der 
Boden  assimilirbares  Kali  und  assimilirbare  Phosphorsäure  genug 
enthält,  um  die  Rübe  reichlich  zu  ernähren,  ein  schlechter,  wo 
dies  nicht  der  Fall  ist  Vor  einigen  Jahren  hat  Märcker  den 
Ausspruch  gethan,  dass  man  durchaus  zuckerreiche  und  gute 
Rüben  durch  reine  Chilidüngung  erhalten  könne,  wo  der  Phosphor- 
säuregehalt des  Bodens  eine  gewisse  Grenze  überschreite,  und 
dass  in  solchen  Böden  die  Phosphorsäuredüngung  überflüssig  sei. 
Dieser  Ausspruch  bezog  sich  nur  auf  die  Wirthschaften  der  Pro- 
vinz Sachsen  und  deren  Nachbarstaaten,  wo  seit  einem  halben 
Jahrhundert  ungemeine  Mengen  von  Phosphorsäure  verbraucht 
worden  waren.  Unsere  Landwirthe  haben  diesen  an  sich  richtigen 
Ausspruch  missverstanden,  indem  sie  ihn  verallgemeinerten;  sie 
befolgten  denselben,  ohne  die  Einschränkung  desselben  zu  berück- 
sichtigen, und  haben  dadurch  sich  imd  den  Zuckerfabriken  manchen 
Schaden  gethan. 

Aus  seiner  Arbeit  kommt  aber  Herzfeld  noch  zu  einer 
Schlussfolgerung,  auf  die  wir  näher  eingehen  müssen,  weil  die- 
selbe für  unsere  Industrie  eine  ganz  besondere  Wichtigkeit  besitzt» 
er  sagt  nämlich,  dass  es  nothwendig  sei,  „vor  Allem  die  Stick- 
stoffbestimmungen heranzuziehen,  wenn  die  Qualität  der 
Rüben  festgestellt  werden  soll".  Der  Eiweissstickstoff 
ist,  nach  seiner  Anschauung,  für  die  Fabrikation  unschädlich,  weil 
er  bei  richtiger  Behandlung  der  Säfte  fast  vollständig  beseitigt 
werden  kann^);  ebenso  unschädlich  ist  das  Ammoniak.  Dagegen 
sind  die  Amidosäuren,  die  Pflanzenbasen,  die  Salpetersäure  und 
die  sonst  noch  vorhandenen  Stickstoffsubstanzen  unbedingt  schäd- 
lich, weil  alle  diese  Körper  durch  kein  Mittel  aus  den  Säften 
entfernt  werden  können  und  zu  den  stärksten  Melassebildern 
iören;  wir  wissen  schon  von  Bodenbender  und  Ihlee,  dasa 


*)  Diese  Ansicht  dürfte  sich  inzwischen  wohl  geändert  haben. 
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unreife  Buben  reich  an  Amidokörpem  sind.  Zieht  man  daher 
den  Eiweissstickstoff  und  den  Ammoniakstickstoff  vom  Gesammt^ 
Stickstoff  ab,  so  erhält  man  nach  Herzfeld  den  eigent- 
lichen schädlichen  Stickstoff,  wenn  auch  derselbe  diesen 
Ausdruck  nicht  gerade  anwendet. 

Wenden  wir  dies  auf  die  vorstehende  Zusammenstellung  an, 
so  erhalten  wir: 


In  der  Trockensubstanz 

Düngung 

Gesammt- 
stickstoff 

Proc 

Eiweiss-  und 
Ammoniak- 
stickstoff 
Proc. 

schädlicher 
Stickstoff 

Proc. 

Warmsdorf,  ungedüngt  .   .   . 
„           stark  gedüngt   . 
Atzendorf,     wenig  Stickstoff  . 

•    viel 
Bernburg,      Phosphorsäure  .   . 
„              Chilisalpeter  .   . 
unfiredünfirt .... 

0,44 

0,70 

0,715 

0,99 

0,78 

1,35 

1,08 

0,39 
0,56 
0,56 
0,82 
0,53 
0,73 
0,66 

0,05 

0,14 

0,155 

0,17 

0,25 

0,62 

0,42 

Hier  zeigen  sich  allerdings  die  Verhältnisse  überall  zu  Un- 
gunsten der  Stickstoffdüngung;  es  ist  wohl  nicht  zu  bezweifeln, 
dass  die  Bemburger  Chilirüben  bei  der  Verarbeitung  grosse 
Schwierigkeiten  im  Vergleiche  zu  den  Phosphorsäurerüben  ge- 
macht haben. 

Herzfeld  hat  es  aber  unterlassen,  den  Stickstoffgehalt  mit 
dem  Zuckergehalte  in  Beziehung  zu  bringen:  Entnehmen  wir 
seinen  Untersuchungen  den  Zuckergehalt  der  Trockensubstanz, 
d.  h.  also  den  „wahren  Eeinheitsquotienten^,  und  berechnen  den 
Procentgehalt  desselben  an  schädlichem  Stickstoff,  so  erhalten 
wir  nachstehende  Tabelle  (s.  nächste  Seite). 

Diese  Zahlen  zeigen  die  üblen  Eigenschaften  der  Ghilirüben 
besonders  deutlich,  weil  man  dieselben  mit  etwa  10  multiplicirt 
denken  muss  (Asparaginsäure  hat  10,52  Proc  Stickstoff),  um  die 
stickstoffhaltige  Substanz  zu  erhalten.  Die  Frage,  ob  der 
Anbau  und  die  Verarbeitung  der  Buben  sich  yortheilhafter  bei  der 
einen  öder  der  anderen  Düngung  gestaltet,  lässt  sich  selbst- 
verständlich aus  dem  Zucker-  und  Stickstoffgehalte  allein  nicht 
entscheiden,  da  hierbei  zuletzt  auch  das  Erntegewicht  mit- 
spricht 
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Düngung 

Zucker- 
gehalt 

Proc. 

Schädlicher 
Stickstoff 

Proc. 

Schädlicher 

Stickstoff 

in  Procenten 

des  Zuckers 

Warmsdorf,  ungedüngt 

gedüngt  

Atzendorf,     wenig  Stickstoff   .   . 

„              viel  Stickstoff    .   .   . 

Bernburg,      Phosphorsäure  .   .   . 

Chili 

„             ungedüngt 

69,2 
65,1 
67,2 
64,9 
62,4 
63,3 
63,1 

0,05 

0,14 

0,155 

0,17 

0,25 

0,62 

0,42 

0,0737 
0,2150 
0,2306 
0,2619 
0,4005 
0,9794 
0,6656 

Die  sämmtlichen  bisher  aufgeführten  Stickstoffanalysen  der 
Rüben,  wahrscheinlich  auch  die  zuletzt  mitgetheilten,  sind  nach 
Will  und  Varrentrapp  ausgeführt;    bei  den  nachstehenden, 
welche   aus  der  neuesten  Zeit  stammen,   ist  die  Jodlbauer-. 
Kjeldahl'sche  Methode  benutzt  worden: 

W.  Bresler  fand  bei  einer  Arbeit,  auf  welche  wir  in  einem 
späteren  Abschnitte  zurückkommen  werden  i),  in  einem  Diffusions- 
safte  der  Zuckerfabrik 


Woinowitz 

Tschauchelwitz 

Eiweissstickstoff  .   .   . 

.   .    0,0413  Proc. 

0,0505  Proc. 

Ammoniakstickstoff    . 

.   .    0,0087     „ 

0,0104     „ 

Salpetersäurestickstoff 

.    .    0,0065     „ 

0,0039     „ 

Amidstickstoff  .... 

.   .    0,1127     „ 

0,0984     „ 

Amidosäurestickstoff  . 

.   .    0,0649     „ 

0,0582     „ 

restl.  Organ.  Stickstoff 

.   .    0,0421      „ 

0,0211      „ 

Summa  .   , 

.    0,2762  Proc. 

0,2425  Proc. 

oder  auf  100  Thle.  Zucker  berechnet: 


Woinowitz 

Tschauchelwitz 

Eiweissstickstoff  .   .   .   . 

•    0,3385  Proc. 

0,4902  Proc. 

Ammoniakstickstoff    . 

.   .    0,0713     „ 

0,1009     „ 

Salpetersäurestickstoff 

.   .    0,0533     „ 

0,0378     „ 

Amidstickstoff  .... 

.   .    0,9238     „ 

0,9553     „ 

Amidosäurestickstoff  .   , 

.    0,5319     „ 

0,5650     „ 

restl.  Organ.  Stickstoff 

.   .    0,3450     „ 

0,2048     „ 

Summa .   . 

.    2,2638  Proc. 

2,3540  Proc. 

oder  auf  100  Thle.  Stickstoff  berechnet: 


^)  D.  Z.. J.  1897,  S.  671  ff. 
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Woinowitz  Tschauchelwitz 

14,95  Proc.  20,82  Proc, 


Eiweissstickstoff  .  .  . 
Ammoniakstickstoff  . 
Salpetersäurestickstoff 
Amidstickstoff  .... 
Amidosaurestickstofif  . 
restl.  organ.  Stickstoff 


3,15  n  4,29 

2,35  „  1,60 

40,80  „  40,58 

23,49  „  24,00 

15,24  „  8,70 


Summa ,   .   .    99,98  Proc.  99,99  Proc. 

Wenn  wir  auf  diese  Zahlen  Herzfeld's  Berechnungsweise 

anwenden,  so  kamen 

auf  100  Thle.       auf  100  Thle. 
Zucker  Stickstoff 

in  Woinowitz 1,8540  81,88 

„   Tschauchelwitz 1,7629  74,88 

Theile  schädlicher  Stickstoff.  Wir  werden  später  zeigen, 
dass  dieser  schädliche  Stickstoff  dennoch  zum  Theil  während  des 
Betriebes  verschwindet 

Zum  Schlüsse  wollen  wir  noch  eine  Seihe  Bestimmungen  von 
Stickstoff  im  Rübenbrei  vorführen,  welche  Ed.  ürban  veröffent- 
licht hat^);  dieselben  erregen  unser  Interesse  dadurch,  dass  sie 
die  Veränderungen  zeigen,  welche  die  stickstoffhaltigen  Substanzen 
der  Rübe  beim  Lagern  erleiden.  Auch  hier  wurde  die  Methode 
Kjeldahl  resp.  Jodlbauer-Kjeldahl,  und  zur  Salpetersäure- 
bestimmung ^ie  Schlösing'sche  Methode  angewandt.  DasEiweiss 
wurde  durch  Kochen  des  (verdünnten)  Saftes  mit  lOproc.  Kupfer- 
lösung gefällt,  wobei  allerdings  nach  den  Untersuchungen  Stutzer's 
zu  niedrige  Resultate  erhalten  werden.  Der  Amido-  und  Ammoniak- 
stickstoff wurde  aus  der  Differenz  berechnet;  die  Resultate  sind 

folgende: 

1896  1897 


im  Sept.  15.  Oct.   30.  Oct.   16.  Nov.    1.  Dec.    16.  Deo.    28.  Dec.  15.  März  <) 
Proc.       Proc.      Proc.       Proc.       Proc.       Proc.       Proc.        Proc. 

Zucker 14,19    16,82    16,97    15,72    14,92     13,72     13,00  15,19 

Invertzucker    .   .      0,008    0,006    0,005    0,014     0,038    0,270     0,360     0,400 
Gesammtstickstoff    0,198    0,209    0,205    0,207    0,200     0,232     0,195     0,205 

in  100  Thln.  Gesammtstickstoff  waren  enthalten  in  Form  von 

unlösl.  Protein    .      6,06      6,70      6,12      6,54      6,22       6,57       6,30       6,29 

Eiweiss 31,81    32,27    33,22    31,13    30,05     29,25     29,18  29,00 

Salpetersäure  .   .    25,25    25,50    24,70    25,00    14,22     18,72     18,70  17,26 

"^"^AmmSkl-    ^^^^    ^^»^    ^^'^    ^^'22    47,59     43,41     43,85  45,57 


*)  D.  Z.-J.  1897,  S.  1029,  aus  dem  Französischen.    —    *)  Zur  Samen- 
zucht bestimmte  Rüben. 
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Diese  Zusammenstellung  zeigt  zunächst,  was  wir  schon  im 
ersten  Abschnitte  dieser  Schrift  hervorhoben,  dass  die  franzö- 
sischen Rüben  yerhältnissmässig  reich  an  Salpetersäure  sind; 
Bresler  fand  dagegen  in  100  Thln.  Stickstoff  des  Diffusionssaftes 
nur  1,60  bis  2,35  Proc.  Salpeterstickstoff;  und  Herzfeld  über- 
haupt nur  Spuren.  Weiter  aber  ersieht  man  noch  aus  diesen 
Zahlen  eine  sehr  bedeutende  Abnahme  des  Salpeterstickstoffs 
und  eine  stetige  Zunahme  der  Amidoverbindungen  während  des 
Winters,  wohingegen  der  Gesammtstickstoff  und  die  Proteinsub- 
stanzen  fast  constant  bleiben.  Es  würden  danach  also  die  Amido- 
körper  nicht  durch  Zerfall  der  Proteinstoffe,  sondern  durch 
Reduction  von  Salpetersäure  entstehen  (?). 


Vierter  Abschnitt. 


Die  wichtigsten  der  nur  in  der  Melasse 
nachgewiesenen  Nichtznckerstoffe. 


Durch  die  bei  der  Rübenverarbeitung  vor  sich  gehenden 
Processe  erleiden  viele  der  in  den  Säften  enthaltenen  StoflFe  tief- 
gehende Zersetzungen,  deren  Producte  sich  schliesslich  in  der 
Melasse  concentriren.  Ausserdem  aber  sammeln  sich  in  der 
Melasse  alle  die  Körper  an,  welche  von  vornherein  in  der  Rübe 
vorhanden  waren  und  während  der  Verarbeitung  nicht  ausge- 
schieden worden  sind.  Diese  letzten  StoflFe  haben  wir  schon  in  den 
vorigen  Abschnitten  kennen  gelernt  und  auch  einige  von  denen 
der  ersten  Art,  nämlich  diejenigen,  welche,  wie  die  Amidokörper, 
zwar  schon  in  der  Rübe  vorkommen,  ausserdem  sich  aber  noch 
durch  Zersetzungen  neu  bilden  können. 

Die  Ursubstanzen  für  die  hier  zu  besprechenden  Körper  sind 
in  der  Hauptsache  die  Zuckerarten,  die  Proteinstoffe  und 
allenfalls  noch  die  Pflanzenbasen;  andere  StoflFe  kommen  wenig 
in  Betracht,  so  dass  wir  uns  auf  diese  Gruppen  beschränken 
können. 


I.    Die  AbbauproductQ  der  Zuckerarten. 

Die  Zuckerarten  können  im  Zuckerfabriksbetriebe  durch  die 
verschiedensten  Ursachen  zerstört  werden,  nämlich  durch  die 
verschiedenen  Arten  von  Gährungen,  von  denen  wir  die 
schleimige  Gährung  schon  kennen  gelernt  haben,  durch  die 
Einwirkung  von  Alkalien  in  der  Scheidung  und  den  folgen- 
den Stationen,  und  schliesslich  noch  durch  die  Wirkung  der 
Wärme  allein  in  den  Verdampf-  und  Kochstationen. 
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Die  dabei  entstehenden  Producte  sind  bei  Weitem  noch  nicht 
sämmtlich  so  genau  untersucht,  dass  sie  einen  Platz  in  diesem 
Buche  finden  könnten;  es  gilt  dies  besonders  von  denjenigen 
Stoffen,  welche  durch  UeberhitBung  entstehen  und  den  Baffinerien 
so  wenig  angenehm  sind.  Man  weiss  über  dieselben  so  gut  wie 
gar  nichts. 

Wenn  wir  oben  die  Ursachen  für  die  Bildung  der  nach- 
stehend zu  beschreibenden  Körper  angegeben  haben,  so  ist  es 
doch  unmöglich,  jeden  derselben  auf  eine  bestimmte  Ursache 
zurückzuführen.  Von  der  schon  besprochenen  Milchsäure  z.  B. 
wissen  wir,  dass  sie  sowohl  durch  Gährung  als  auch  durch  Zer- 
setzung des  Invertzuckers  durch  Alkalien  entstehen  kann  und  so 
verhält  es  sich  mit  vielen  anderen  Säuren  auch. 

1.  Die  Ameisensäure,  empirische  Formel  CO2H2. 

Vorkommen:  Die  Ameisensäure  kommt  in  ziemlich  con- 
centrirter  Form  in  den  (i*othen)  Waldameisen  (Formica  rufd)  vor^ 
von  denen  sie  ihren  Namen  hat,  auch  in  den  Processionsraupen 
hat  man  sie  gefunden,  soiVie  in  vielen  Flüssigkeiten  des  mensch- 
lichen Körpers  (Schweiss).  In  der  Pflanzenwelt  kennt  man  sie 
als  Bestandtheil  des  Brennnesselsaftes.  Ihr  Vorkommen  in  der 
Melasse,  neben  den  übrigen  flüchtigen  Fettsäuren,  ist  schon  seit 
Langem  bekannt,  doch  ist  sie  immer  nur  in  geringer  Menge  gefunden 
worden.  A.  v.  Wachtel  1)  destillirte  1  kg  Melasse  mit  5  Proc. 
Schwefelsäure  und  10  Proe.  Wasser  auf  dem  Sandbade  bei  Tempe- 
raturen bis  1300,  fractionirte  dais  saure  Destillat  mit  etwas  Wasser 
und  erhielt  als  ersten  Antheil  0,0243  Proc.  vorzugsweise  Ameisen- 
säure und  etwas  Essigsäure,  dann  0,0317  Proc.  Essigsäure,  als 
dritten  Theil  0,0520  Proc,  aus  Essigsäure,  Propionsäure  und 
Buttersäure  bestehend,  und  schliesslich  0,0354  Proc.  Buttersäure. 
Die  ganze  Ausbeute  an  flüchtigen  Säuren  betrug  demnach  nur 
0,1404  Proc,  eine  sehr  geringe  Menge,  besonders  wenn  man 
berücksichtigt,  dass  die  Destillate  nicht  aus  reinen  Säuren 
bestanden,  sondern  noch  Wasser  enthielten.  Mit  solchen  Destilla- 
tionsversuchen wird  jedoch  überhaupt  noch  nicht  die  Anwesenheit 
der  flüchtigen  Säuren,  wenigstens  was  Ameisen-  und  Essigsäure 
anlangt,  in  der  Melasse  bewiesen.  Wie  Prinsen-Geerligs  in 
seiner  Arbeit  über  die  Schaumgährung  der  Nachproducte  von 
Rohrfüllmassen 2)  zeigte,  entwickeln  sich  diese  beiden  Säuren  bei 


*)  Oesterr.  Zeitschr.  17,  S.  219.  —  *)  Zeitschr.  1894,  S.  297. 
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der  Destillation  aus  jeder  angesäuerteü  Füllmasse,  welche  Glycin- 
säure  enthält,  in  Folge  Zersetzung  dieser  letzteren  (s.  Glycinsäure). 
Wenn  diese  Behauptung  auch  noch  nicht  voll  erwiesen  ist,  so 
lässt  sie  doch  die  Yermuthung  zu,  dass  manche  dieser  Säuren 
erst  bei  der  Destillation  entstehen. 

Zusammensetzung  nnd  Eigenschaften:  Ameisensäure  ist 
die  erste  der  Fettsäurereihe;  in  ihr  ist  die  freie  Affinität 
des  Carboxyls  durch  Wasserstoff  gesättigt.  Ihre  rationelle  Formel 
ist  demnach  H — CO2H.  Sie  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
flüssig,  erstarrt  erst  unter  O».  Die  krystallisirte  Säure  schmilzt 
bei  8,430  (Pettersson)  und  siedet 

unter  760      mm  Luftdruck  bei  100,6° 
«        74,6      „  „  „      37.6» 

„        49,66    „  „  „      30,5» 

«        41,4      „  „  „      27,9» 

»        32,58    „  „  „      24,6» 

»        24,84    „  „  „      21,8»  (Kahlbaum). 

Spec.  Gew.  1,2415  bei  0».  Mit  Wasser  oder  Alkohol  ist  sie  in 
jedem  Verhältnisse  mischbar,  in  ihrer  Auflösung  in  Alkohol  bildet 
sich  leicht  Ameisensäureäther.  Wässerige  Lösungen  von  ver- 
schiedener Concentration  destilliren  unter  für  jede  Concentration 
bestimmtem  Drucke  unverändert  über.  Ist  der  Druck  niedriger, 
so  ändert  sich  die  Zusammensetzung.  Eine  Säure  mit  22,5  Proc. 
Wasser  siedet  unter  760  mm  Druck  constant  bei  107,Oo,  bei 
1830  mm  geht  zuerst  Wasser  über  und  dann  bei  der  Temperatur 
134,6.0  eine  Säure,  welche  nur  16,8  Proc.  Wasser  enthält.  Ueber 
concentrirter  Schwefelsäure  dunstet  verdünnte  Ameisensäure  bis 
auf  37  Proc.  Wasser  ein,  entsprechend  der  Formel  2  (CH2  O2) .  3  H^  0. 

Ihr  Dampf  riecht  stechend  sauer,  ist  mit  blauer  Flamme 
brennbar  und  bräunt  Papier.  Die  wasserfreie  Säure  wirkt  auf 
die  Haut  ätzend  und  verursacht  eiternde  Wunden. 

Inversionsconstante  nach  Ostwald  1,53,  Salzsäure  =  100. 

Quecksilberoxyd,  salpetersaures  Quecksilberoxyd  und  -Oxydul 
scheiden  beim  Kochen  mit  Ameisensäure  fein  vertheiltes  Metall 
aus;  Quecksilberchlorid  wird  anfangs  zu  Chlorür,  bei  weiterem 
Erhitzen  zu  Metall  reducirt,  Ghlorkalium,  Kochsalz,  Salzsäure 
oder  Essigsäure  verhindern  diese  Reaction.  Ihre  Salze  reduciren 
Silber-,  Gold-,  Platin-  und  Palladiumsalze  unter  Ausscheidung  der 
Metalle,  freie  Säure  wirkt  in  der  Siedehitze  noch  auf  Platin - 
Chlorid,  jedoch  nicht  auf  die  übrigen  Salze  der  edlen 
Metalle. 
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Ameisensäure  wirkt  stark  antiseptisch.  Sie  treibt 
nicht  nur  Kohlensäure,  sondern  auch  Essigsäure  aus  ihren  Ver- 
bindungen aus. 

Nachweis:  Durch  ihr  Verhalten  zu  den  Salzen  der  Edel- 
metalle. 

Bildang  und  Darstellang:  Die  Bildung  der  Ameisensäure 
aus  Oxalsäure  haben  wir  schon  unter  dieser  besprochen;  zur 
Darstellung  einer  höchstprocentigen  Säure  wird  die  aus  Oxal- 
säure und  Glycerin  (oder  Mannit)  erhaltene  etwa  75proc.  Säure 
mit  entwässerter  Oxalsäure  gemischt,  von  den  Krystallen  ab- 
gegossen und  destillirt,  auch  durch  Zerlegen  des  trockenen 
Natriumsalzes  mit  entwässerter  Oxalsäure  in  der  Wärme  kann 
sie  gewonnen  werden.  Vollkommen  wasserfrei  wird  sie  er- 
halten durch  Zerlegen  des  trockenen  Blei-  oder  Kupfersalzes  durch 
trockenen  Schwefelwasserstoff  im  Oelbade  bei  ISO®.  Aus  Zucker 
und  anderen  Kohlenhydraten  bildet  sie  sich  auf  die  verschiedenste 
Weise,  bei  Oxydationsprocessen,  bei  Einwirkung  concentrirter 
Schwefelsäure  u.  s.  w.  (s.  Zuckerarten).  Auch  synthetisch  ist  die- 
selbe aus  Kohlenoxyd  und  Natronkalk  bei  210o  dargestellt: 
CO  +  NaOH  =  HCOjNa. 

Zersetzangen:  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub,  in  Berührung 
mit  Rhodium  oder  für  sich  auf  160»  erhitzt,  zerfällt  sie  in  Kohlen- 
säure und  Wasserstoff: 

CH2O3  =  CO2  +  H2. 

Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  oder  mit 
entwässerter  Oxalsäure  auf  105^,  oder  aber  mit  trockenem,  ameisen- 
saurem Alkali  auf  150  bis  155o  spaltet  sie  sich  in  Kohlenoxyd 
und  Wasser: 

CH2O2  =  CO  +  HjO. 

Ameisensaures  Kalium  und  Natrium  auf  400  ^  erhitzt,  liefert 
kohlensaures  und  oxalsaures  Salz,  die  Salze  von  Magnesium,  Cal- 
cium oder  Baryum  geben  nur  Carbonate,  ameisensaures  Ammo- 
nium zerfällt  bei  raschem  Erhitzen  auf  180^  fast  glatt  in  Form- 
amid  und  Wasser: 

HCO2.NH,  =  HCO.NH,  +  H2O. 

Durch    Oxydationsmittel   wird    die  Ameisensäure  leicht    zu 

Kohlensäure  oxydirt,  mit   Salpetersäure   entsteht  als  Zwischen- 

product  Oxalsäure.     Durch    den    elektrischen   Strom  in    saurer 
alkalischer  Lösung  bildet  sich  Kohlensäure. 
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Salze  der  Ameisensäure,  Formiate. 

1.  Das  Ammoniumsalz,  HGO2.NH4,  ist  leicht  löslich.  Seine 
Lösung  verliert  beim  Eindampfen  Ammoniak.  Es  krystallisirt  in 
monoklinen  Nadeln,  welche  bei  100<*  unter  Ammoniakverlust 
schmelzen. 

2.  Das  Kalimnsalz,  HCO3.E,  ist  schwierig  krystallisirt  zu 
erhalten  und  bildet  dann  rhombische  Säulen.  Schmelzbar  bei 
150^    In  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich. 

Ein  übersaures  Salz,  CHO2K  -(-  CO2H2,  erhält  man  durch 
Abkühlen  einer  heissen  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  con- 
centrirter  Ameisensäure  in  nadeiförmigen,  geruchlosen,  zer- 
iiiesslichen  Krystallen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist. 
An  der  Luft  verdampft,  verliert  seine  Lösung  Säure,  im  Vacuum 
verdampft,  scheidet  die. Lösung  wieder  saures  Salz  aus,  jedoch 
mit  Krystallwasser. 

3.  Das  Natriujnsalz,  CHOa.Na-l-HjO,  krystallisirt  in  rhom- 
bischen Säulen  oder  Tafeln.  Die  Krystalle  verwittern  an  der 
Luft.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  (1  Thl.  in  2  Thln.  Wasser), 
unlöslich  in  Weingeist;  schmilzt  bei  200». 

4.  Das  Baryurnsalz,  (CH02)2.Ba,  bildet  luftbeständige,  rhom- 
bische Säulen,  löslich  in  4  Thln.  kalten  Wassers,  unlöslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Riecht  beim  Erhitzen  nach  verbranntem 
Zucker. 

5.  Das  Strontiumsalz,  (CH02)2.Sr  +  2H2O,  krystallisirt  in 
rhombischen  Säulen  mit  rechts-  und  links-hemiedrischen  Flächen, 
dreht  aber  die  Polarisationsebene  nicht,  wie  sonst  hemiedrische 
Krystalle  thun.  Die  Hemiedrie  wird  durch  Anwesenheit  fremder 
Körper,  speciell  auch  von  freier  Säure,  in  der  Lösung  hervor- 
gerufen und  verschwindet  beim  ümkrystallisiren.  Die  Krystalle 
sind  luftbeständig,  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol 
und  Aether,  und  verlieren  ihr  Krystallwasser  bei  100<^. 

6.  Das  Calciumsalz,  (GH 02)2. Ca,  wird  nur  bei  langsamerem 
Verdunsten  in  rhombischen  Krystallen,  sonst  in  Krystallkrusten 
erhalten;  es  ist  löslich  in  8  bis  10  Thln.  kalten  oder  warmen 
Wassers,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  bei  der  trockenen 
Destillation  Methylalkohol. 

7.  Das  Magnesiumsalz,  (CHOa^jMg  +  SHjO,  bildet  mikro- 
skopische Säulen  und  Octaeder,  die  an  der  Luft  verwittern. 
Löslich  in  13  Thln.  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 
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8.  Die  Salze  der  Sohwermetalle  sind  zum  grössten  Tbeile 
in  Wasser  löslich,  in  Weingeist  aber  unlöslich  (Bleiformiat  zur 
Unterscheidung  von  Bleiacetat). 

2.  Die  Essigsäure,  empirische  Formel  CaH4  02. 

yorkommen:  Das  Vorkommen  der  Essigsäure  in  Pflanzen- 
säften und  im  thierischen  Organismus  ist  dem  der  Ameisensäure 
ähnlich.  Ueber  ihr  Vorkommen  in  der  Melasse  haben  wir  schon 
berichtet 

Zasammensetznng  und  Eigenschaften:  Die  Essigsäure 
ist  die  zweite  in  der  Fettsäurereihe  und  nach  der  Formel 
GH3.ÜO3H  zusammengesetzt  In  yöUig  wasserfreiem  Zustande 
ist  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest,  krystallinisch  (Elisessig). 
Ihr  Schmelzpunkt  liegt  zwischen  -j-  16,55^  (Pettersson)  und 
17,50  (Sonstadt),  ihr  Siedepunkt  bei  118,1  <*  (corr.),  ihr  specifisches 
Gewicht  (bei  15o)  ist  1,055. 

Nach  Landolt  liegt  der  Siedepunkt  der  Essigsäure  bei  einem 
Barometerstande 

von  360  mm  bei  96® 
n  160  „  „  73» 
n  60  ,  „48« 
»         30    „      „      3V 

Der  Dampf  ist  brennbar  und  ätzend  sauer. 

Die  wasserfreie  Essigsäure  zieht  begierig  Wasser  aus  der  Luft 
an;  sie  entzieht  auch  Salzlösungen  begierig  Wasser  und  fällt 
daher  manche  Salze,  wie  die  Sulfate  des  Magnesiums,  Zinks^ 
Eisens  u.  s.  w.,  aus  ihren  Lösungen  aus.  Dem  krystallisirten 
Natriumsulfate  entzieht  sie  das  Wasser,  umgekehrt  aber  nimmt 
das  wasserfreie  Sulfat   aus    verdünnter  Essigsäure  Wasser  auf. 

Beim  Mischen  der  wasserfreien  Essigsäure  mit  Wasser  tritt 
bis  zu  einer  gewissen  Grenze  Contraction  ein,  so  dass  das 
specifische  Gewicht  steigt  Das  Maximum  der  Dichte  liegt  bei 
150  Temperatur  zwischen  77  und  80  Proc.  Säuregehalt,  von  da 
an  nimmt  mit  der  Zunahme  des  Wassergehaltes  das  speciüsche 
Gewicht  ab. 

Mit  Alkohol,  Aether  und  vielen  ätherischen  Oelen  mischt 
sich  die  Essigsäure  in  jedem  Verhältnisse,  und  zwar  ebenfalls 
unter  Contraction;  mit  Schwefelkohlenstoff  ist  sie  nicht  mischbar. 
Sie  ist  selbst  Lösungsmittel  für  viele  organische,  in  Wasser  unlös- 
liche Stoffe,  wie  Campher,  Anthracen  und  ähnliche  Kohlen- 
wasserstoffe,   Schiessbaumwolle    und    andere   Nitroverbindungen, 


von  1160  mm  bei  132° 

„  960    „      „    126° 

„  760    „      „    119° 

„  560    „      „    109« 


Die  Essigsäure,  Nachweis,  Bildung  etc.  381 

yiele  Harze  u.  s.  w.,  die  Haut  wird  durch  die  conceutrirte  Säure 
ähnlich  angegriffen,  wie  durch  Ameisensäure. 

Inversionsconstante  nach  Ostwald,  Salzsäure  =  100,  0,400. 

Nachweis :  Der  Nachweis  der  Essigsäure  gelingt  am  sichersten 
durch  ihren  Geruch  oder  den  ihres  Aethylesters,  des  sogenannten 
Essigäthers.  Den  Geruch  des  letzteren  erhält  man  durch 
Zusatz  einiger  Tropfen  Alkohol  und  Schwefelsäure  zu  der  zu 
untersuchenden  Flüssigkeit  und  Erwärmen.  Eisenchlorid 
bewirkt  in  Lösungen  von  essigsauren  Alkalien  eine  blutrothe 
Färbung. 

Bildong  und  Darstellung:  Essigsäure  bildet  sich  bei  der 
trockenen  Destillation  organischer  Substanzen,  besonders  von 
Kohlenhydraten  (Holzessig),  beim  Schmelzen  vieler,  vorzüglich  sauer- 
stoffreicherer, organischer  Verbindungen  mit  Kali-  oder  Natron- 
hydrat, beim  Kochen  von  Rohrzucker  mit  Kalilauge.  Sie  findet 
sich  ferner  in  vielen  Producten  der  Fäulniss  oder  Gährung  orga- 
nischer Stoffe,  unter  anderen  auch  der  Protemstoffe  (Hefe, 
Käse  u.  s.  w.).  Ihre  Darstellung  im  Grossen  geschieht  durch 
trockene  Destillation  von  Holzabfällen,  Sättigen  des  sauren 
Destillates  mit  Kalk,  Entfernung  bituminöser  Substanzen  aus  dem 
essigsauren  Calcium  durch  gelindes  Rösten  und  Destillation  des- 
selben mit  Schwefelsäure.  Für  den  menschlichen  Genuss  wird 
eine  verdünnte  Essigsäure  (Weinessig)  bereitet  durch  Oxydation 
alkoholhaltiger  Flüssigkeiten  (verdünnter  Sprit,  Wein,  Bier  u.  dergl.), 
durch  den  Sauerstoff  der  Luft.  Die  Essigbildung  wird  hierbei 
durch  einen  Gährungspilz,  Micoderma  aceti^  bewirkt 

Zersetzungen:  Die  Essigsäure  ist  ziemlich  beständig,  sie 
wird  von  Chromsäure,  Salpetersäure  oder  Kaliumpermanganat  in 
der  Kälte  nicht  angegriffen  und  widersteht  auch  dem  Einflüsse 
der  Hitze  besser,  als  die  meisten  organischen  Substanzen;  wird  sie 
in  Dampfform  durch  ein  rothglühendes,  mit  Bimsstein  gefülltes  Rohr 
geleitet,  so  bleibt  sie  zum  grössten  Theile  unzersetzt,  in  geringer 
Menge  entstehen  Phenol,  Aceton,  Benzol,  Kohlensäure  u.  s.  w. 
In  der  Kochhitze  wird  sie  von  übermangansaurem  Kalium  zu 
Kohlensäure,  bei  Ueberschuss  von  freiem  Alkali  zu  Oxalsäure 
oxydirt. 

Gegen  die  gewöhnlichen  Reductionsmittel,  Zink  und 
Salzsäure,  Natrium  amalgam  u.  dergl.,  ist  sie  unempfindlich,  Stick- 
oxyd und  salpetrige  Säure  lösen  sich  in,  Essigsäure  zu  einer 
blauen  Flüssigkeit  auf,  welche  beim  Erhitzen  braune  Dämpfe 
Entwickelt 
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Durch  den  elektrischen  Strom  wird  eine  concentrirte 
Lösung  ihrer  Alkalisalze  zersetzt,  am  negativen  Pol  entwickelt 
sich  Wasserstoff,  am  positiven  Kohlensäure,  Aethan,  wenig  essig- 
saurer Methylester,  Ameisensäure,  Kohlensäuremethylester  und 
etwas  Aethylen.  Absolute  Essigsäure  leitet  den  elektrischen^ 
Strom  fast  gar  nicht 

Bei  der  trockenen  Destillation  liefern  die  Acetate  der  Alkaliea 
oder  Erdalkalien  Aceton,  im  Bückstande  bleibt  kohlensaures  Salz; 
bei  der  Destillation  mit  überschüssigen  Alkalien  entstehen) 
Kohlenwasserstoffe.  Salze  mit  schwacher  Base  geben  beim  Er- 
hitzen reine  Essigsäure. 

Salze  der  Essigsäure,  Acetate.  Die  Essigsäure  ist  ein- 
basisch, die  Alkalisalze  derselben  jedoch  können  sich  mit  freier 
Säure  zu  sauren  Salzen  verbinden. 

1.  Ammoniumsalze.  Das  neutrale  Salz,  G2H3  02.NH4^ 
wird  in  grossen,  zerfliesslichen  Nadeln  erhalten  beim  Abdampfen^ 
seiner  Lösung  im  Ammoniakstrome  oder  wenn  man  eine  Lösung 
von  kohlensaurem  Ammoniak  in  erwärmtem  Eisessig  erkalten  lässt. 
Die  Krystalle  lassen  sich  in  einer  Ammoniakatmosphäre  über 
gebranntem  Kalk  trocknen.  Beim  Verdampfen  seiner  Lösung 
an  der  Luft  entweicht  Ammoniak  und  es  entsteht  das  saure  Salz^ 
C2H3OJ.NH4  -f-  C2H4O2,  welches  sich  beim  Erkalten  in  langen 
Nadeln  ausscheidet  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  AlkohoL 
Es  existirt   noch   ein    saures  Salz  von  der  Zusammensetzung 

(C2H3O2.NHO,   +  (C2H4  02)3  +  H2O. 

2.  Kaliumsalze.  Das  neutrale  Salz,  C2H3O2.K,  krystallisirt 
schwierig  in  wasserhellen  Säulen  bei  längerem  Stehen  seiner  con- 
centrirten  Lösung;  es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  oder  AlkohoL 
Zerfiiesslich.  Durch  Aether  wird  das  Salz  aus  der  alkoholischen 
Lösung  krystallinisch  ausgefällt 

Durch  faulende  Substanzen,  Bierhefe  oder  Schimmelsporen 
wird  es  in  wässeriger  Lösung  zu  Carbonat  Durch  stärkere  Säuren 
wird  es  leicht  zersetzt,  selbst  Kohlensäure  treibt  aus  ihm  die 
Essigsäure  in  alkoholischer  Lösung  unter  Bildung  von  Essig- 
äther aus. 

Auch  vom  Kalium  existiren  saure  Salze. 

3.  Natriumsalze.  Das  neutrale  Salz,  CaHsOa.Na  -\-  3H,0^ 
krystallisirt  in  monoklinen  Säulen,  welche  sich  unter  Temperatar- 
erniedrigung leicht  in  Wasser  lösen.  In  Weingeist  ist  es  ziemlich 
löslich,  doch  nimmt  die  Löslichkeit  mit  der  Stärke  des  Alkohol» 
ab;  in  absolutem  Alkohol  ist  es  unlöslich;  durch  Aether  wird 
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es  aus  seiner  weingeistigen  Lösung  ausgefällt.  Es  schmilzt  bei 
58  bis  590  in  seinem  Krystallwasser  und  ist  bei  75o  vollständig 
flüssig.  Von  der  Luft  abgeschlossen,  bleibt  das  geschmolzene 
Salz  selbst  bei  0^  noch  flüssig,  erstarrt  jedoch  sofort  bei  Berüh- 
rung mit  einem  Krystalle  von  Natriumacetat 

Sein  Krystallwasser  verliert  es  über  Schwefelsäure  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  sonst  bei  lOO».  Das  entwässerte  Salz 
schmilzt  unzersetzt  bei  31 9^. 

Es  existiren  zwei  saure  Salze  des  Natriums  und  ein  Doppel- 
salz mit  ameisensaurem  Natrium. 

4.  Baryumsalze.  Das  neutrale  Salz,  (Ca Hg 02)3 Ba  +  HgO, 
krystallisirt  in  vierseitigen  Säulen  (triklin),  leicht  löslich  in  kaltem 
und  heissem  Wasser,  schwerer  in  Weingeist,  unlöslich  in  ab- 
solutem Alkohol.  Spaltet  sich  bei  der  trockenen  Destillation  fast 
glatt  in  Aceton  und  Carbonat. 

Auch  von  Baryum  existiren  saure  Salze. 

5.  Strontiumsalze  sind  den  Baryumsalzen  sehr  ähnlich. 

6.  Calciumsalze.  Das  neutrale  Salz,  (C^  Hg  0^)^ .  Ca -f-  2  Hg  0, 
bildet  feine  Nadeln,  welche  leicht  in  Wasser  löslich  sind.  Alkohol 
fällt  dasselbe  aus  der  wässerigen  Lösung  als  später  krystallinisch 
werdende  Gallerte. 

Es  existirt  auch  ein  saures  Salz  und  ein  Doppelsalz  mit 
Chlorcalcium. 

7.  Magnesiumsalz,  (C2H3  02)3Mg-|-4H2  0,  wird  nur  schwierig 
du^ph  sehr  langsames  Erkalten  seiner  concentrirten  Lösung  in 
monoklinen  KrystaJlen  erhalten ;  in  der  Regel  bildet  es  ein  Gummi, 
welches  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  ist.  Seine  wässerige 
Lösung  nimmt  noch  Magnesia  auf  und  reagirt  dann  stark 
alkalisch. 

8.  Bleisalze.  Das  neutrale  Bleisalz,  der  Bleizucker, 
(C2H3  02)aPb  -|-  3H2O,  bildet  farblose,  monokline,  verwitternde 
Krystalle  vom  spec.  Gew.  2,54,  welche  sich  leicht  in  Wasser  oder 
Weingeist  lösen,  aber  in  kaltem,  absolutem  Alkohol  unlöslich 
sind.  1  Tbl.  löst  sich  in  15  bis  16  Thln.  Weingeist  von  80  Proc. 
Absoluter  Alkohol  entzieht  dem  Bleizucker  nach  und  nach  sämmt- 
liches  Krystallwasser,  wobei  zugleich  ein  basisches  Salz  entsteht. 
Nach  Oudenians  hat  eine  Lösung 

von  1  Proc.  ein  spec.  Gew.  von  1,0057 
»  5  „  „  „  „  „  1,0317 
»    10     ,        „       „         ,        „    1,0659 

„      U       „  r,  „  „  „      1,1018 
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von  20  Proc.  ein  spec.  Gew.  von  1,1399 

»    25      „  „        „         »  »     1,1808 

n    30      „  „        „         „  „     1,2248 

»    33      „        „        „         „  „     1,2526 

Durch  Kohlensäure  wird  eine  Bleizuckerlösung  unter  Aus- 
scheidung von  kohlensaurem  Blei  zersetzt,  und  zwar  um  so  mehr, 
je  verdünnter  die  Lösung  ist,  auf  der  anderen  Seite  löst  Essig- 
säure kohlensaures  Blei,  und  zwar  um  so  mehr,  je  stärker  sie  ist. 

Durch  Ammoniak,  Baryt  oder  Kalkwasser  wird  eine  verdünnte 
Bleizuckerlösung  nicht  gefällt,  wenn  nicht  Kohlensäure  zugegen 
ist;  aus  concentrirter  Lösung  fällt  Ammoniak  basisches  Salz  aus; 
wird  hingegen  die  Bleizuckerlösung  in  überschüssiges  Ammo- 
niak gegossen,  so  erhält  man  reines  Oxydhydrat. 

Von  basischen  Bleiacetaten  existirt  eine  ganze  Reihe. 
Dieselben  entstehen  aus  dem  neutralen  Salze  durch  Wegnahme 
von  Essigsäure  oder  Zuführung  von  Bleioxyd.  Von  denselben 
interessirt  uns  hier  nur  das  drittelsaure  Salz,  2C2H8  02PbOH 
-(-  Pb(OH)a,  dessen  Lösung,  es  löst  sich  in  5,6  Thln.  siedenden 
und  18  Thln.  kalten  Wassers,  als  Bleiessig  in  unseren  Labora- 
ratorien  Verwendung  findet  Es  bildet  sich  als  wasserfreies  Salz, 
(C2Hs02)2Pb3  02,  beim  Erhitzen  von  Bleioxyd  mit  Bleizucker  im 
richtigen  Verhältnisse  oder  als  Lösung  bei  längerer  Digestion 
von  Bleizuckerlösung  mit  etwas  überschüssigem  Bleioxyd.  Man 
kann  es  in  schönen,  seideglänzenden,  nadelformigen  Prismen 
erhalten,  wenn  man  1  Liter  bei  30<^  gesättigter  Bleizuckerlösung 
mit  1  Liter  kochenden  Wassers  mischt  und  1  Liter  einer  Mischung 
aus  8  VoL  ausgekochten  Wassers  und  2  Vol.  concentrirten  kohlen- 
säurefreien Ammoniaks  hinzufugt 

Für  seine  Wasserdigestionsmethode  empfiehlt  Pellet  i)  einen 
Bleiessig,  welcher  nach  der  Vorschrift  Courtonne's  bereitet 
wird;  dieselbe  lautet: 

350  g  Bleizucker  werden  in  825  ccm  ausgekochten  Wassers 
gelöst  und  der  Lösung  55  ccm  Ammoniak  von  22«  Bäume 
!  (0,924  spec.  Gew.)  hinzugefügt 

Der  Vorwurf,  welchen  Pellet  dem  nach  dem  gewöhnlichen 
Becept6  bereiteten  Bleiessig  macht,  nämlich,  dass  derselbe  keine 
zuverlässige  Zusammensetzung  habe,  d.  h.  nicht  stets  die  gleiche 
Menge  gelöstes  Bleioxyd  enthalte,  ist  zweifellos  zutreffend;  Verfasser 
aber  hält  es  für  richtiger,  die  bei  der  Vorschrift  Courtonne's 


0  D.  Z.-J.  1897,  S.  1568. 


Die  Propionsäure,  Vorkommen,  Zusammensetzung  etc.     385 

entstehende  bedeutende  Menge  essigsauren  Ammoniums  der 
Lösung  fem  zu  halten.-  Man  würde  einen  Bleiessig  von  derselben 
Zusammensetzung,  nur  ohne  das  Ammoniaksalz,  haben,  wenn 
,man  frisch  gefälltes  Bleioxydhydrat  in  Bleizuckerlösung  auflöst, 
unter  Berücksichtigung  der  Courtonne'schen  Verhältnisszahlei^. 
löst  man  76,54g  Bleizucker  in  ausgekochtem  Wasser,  giesst  die 
Lösung  in  überschüssiges  Ammoniak,  filtrirt,  wäscht  mit  aus- 
gekochtem Wasser  einige  Male  aus  und  fügt  das  Bleioxydhydrat 
zu  einer  Lösung  von  273,5  g  Bleizucker  in  825  g  ausgekochten 
Wassers.  Das  Präparat  ist  übrigens  bei  Weitem  nicht  drittel- 
sauer, sondern  enthält  viel  überschüssiges  neutrales  Acetat 

3.  Die  Propionsäure,  empirische  Formel  CgHßOj, 

Vorkommen:  In  der  Natur  findet  sich  die  Säure  im  Frucht- 
fleische von  Gingko  biloba  und  im  Schweisse;  auch  im  Holzessig 
ist  sie  nachgewiesen. 

Zusammensetzung  und  Eigenschaften :  Die  Propionsäure 
ist  die  dritte  Säure  der  Fettsäurereihe,  also  Aethylcarbon- 
säure,  und  nach  der  Formel 

CH3 .  CH2 .  CO2H 
zusammengesetzt. 

Sie  ist  noch  bei — 2V  flüssig,  erstarrt  in  einer  Kältemischung 
zu  einer  faserigen,  seideglänzenden  Krystallmasse,  die  aber  bei 
—  23  bis  —  24^  schon  wieder  schmilzt  Siedepunkt  140,7o.  Spec. 
Oew.  1,0168  bei  0\  0,9961  bei  19^  Sie  besitzt  einen  stechenden 
■Geruch  und  wirkt  ätzend.  Mit  Wasser  ist  sie  in  jedem  Verhält- 
nisse mischbar;  aus  ihrer  wässerigen  Lösung  scheidet  sie  sich 
durch  Zusatz  von  Chlorcalcium  und  verschiedenen  anderen  lös- 
lichen Stoffen  als  Oel  ab. 

Nachweis:  Wird  nach  Linnemann  wässerige  Propionsäure 
mit  überschüssigem  Bleioxyd  im  Wasserbade  zur  Trockne  ver- 
dampft, so  zieht  kaltes  Wasser  aus  dem  Rückstande  ein  basisches 
Propionat^  3Pb(C8H5  02)2 .  4PbO,  aus.  Beim  Kochen  der  Lösung 
fällt  dieses  Salz  krystallinisch  aus  und  löst  sich  beim  Erkalten 
wieder.  Man  kann  durch  diese  Reaction  die  Propionsäure  von 
Ameisensäure,  Essigsäure  und  Buttersäure  unterscheiden. 

Bildung  und  Darstellung:  Die  Säure  wurde  zuerst  von 
O ottlieb  bei  der  Kalischmelze  von  Rohrzucker  neben  Ameisen- 
säure und  Essigsäure  erhalten  und  bildet  sich  auf  dieselbe  Weise 
auch   aus   Stärke,   Gummi  oder  Mannit.     Auch   bei  Gährungs- 
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Processen  entstellt  sie.    Synthetiscli  wird  sie  dargestellt  durch 
Verseifen  von  Cyanäthyl  mit  yerdiinnter  Schwefelsäure: 

C2H5 .  CN  -f  2HaO  =  CsHeOa  +  NH3. 
Man  erhitzt  1  GewichtsthL  Cyanäthyl  im  Oelbade  mit  3  Thln. 
yerdiinnter  Schwefelsäure  (3  VoL  Hydrat  und  2  Vol.  Wasser)  auf 
100^  nimmt  das  ausgeschiedene   Oel  ab  und  reinigt  es  durcK 
Destillation. 

Aus  Propylalkohol,  einem  Bestandtheile  des  Fuselöles^ 
kann  man  die  Säure  leicht  durch  Oxydation  mit  Ghromsäure 
erhalten:  Man  lässt  langsam  unter  Umschütteln  ein  Gemisch  aus- 
500  Thln.  Schwefelsäure,  500  Thln.  Wasser  und  122  Thln.  de» 
Alkohols  zu  einer  Lösung  von  400  g  Kaliumdichromat  in  1100  g 
Wasser  zufliessen  und  sorgt  dabei  für  gute  Kühlung. 

Die  entwässerte  Säure  erhält  man  durch  Zerlegen  des  Natrium- 
salzes mit  stark^er  Schwefelsäure. 

Salze  der  Propionsäure.  Die  Salze  der  Propionsäure  sind 
fast  sämmtlich  in  Wasser  löslich  und  krystallisirbar;  am  wenigsten 
löslich  ist  das  Silbersalz.  Neben  den  neutralen  Salzen  existiren 
überall  auch  saure. 

1.  Das  Ammoniumsalz,  G3H5O2.NH4,  lange,  dünne,  prisma- 
tische Krystalle,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in 
Aether.  Zerfliesslich.  Verliert  beim  Erhitzen  Ammoniak  und 
geht  in  das  saure  Salz  über. 

2.  Das  Kaliumsalz,  C3H5O2  .K,  wird  aus  der  sehr  concen- 
trirten  wässerigen  Lösung  durch  absoluten  Alkohol  in  farblosen 
Blättchen  ausgeschieden,  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch 
Aether  in  fettigen  Schuppen.  Zerfliesslich.  Schmilzt  unzersetzt^ 
Krystallisirt  auch  mit  IH2O. 

3.  Das  Natriujnsalz,  C3H5O2 .  Na -|- HgO,  sehr  leicht  in 
Wasser  und  auch  ziemlich  reichlich  in  Alkohol  löslich. 

4.  Das  Baryumsalz,  (C3H5  02)2Ba  -|-  H2O,  rhombische  Blätt- 
chen, mit  6H2O  Nadeln.  Reichlich,  wenn  auch  nicht  so  leicht, 
löslich  in  Wasser,  wie  die  vorigen. 

5.  Das  Strontiumsalz ,  (C3H5  02)2Sr  +  6H2O,  prismatische^ 
Nadeln. 

6.  Das  Calciumsalz,  (6311502)2  Ca  -f^  HgO,  Blättchen  oder 
Prismen. 

7.  Das  MagneBiumsalz,  (C8H5  02)2Mg-(-H2  0,  weisses  Pulver. 

8.  Das  Bleisalz,  (C3H5  02)2Pb,  leicht  lösliches  Gummi. 

Die  basischen  Salze  des  Bleies  sind  krystallisirbar  (s.  auch 
oben  unter  „Nachweis"). 
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4.  Die  Buttersänre,  Gährungsbuttersäure,  normale 
Buttersäure,  empirische  Formel  C4H8O2. 

Vorkommen:  In  der  Butter  anGlycerin  gebunden;  dieselbe 
enthält  etwa  2  Proc.  der  Verbindung;  in  vielen  thierischen 
Flüssigkeiten  (Schweiss,  Fleischsaft  u.  s.  w.),  in  den  Früchten  von 
Pastinaca  sativa  und  von  Heraclemn  giganteum^  ausserdem  in 
sehr  vielen  faulenden  und  gährenden  StoiBFen. 

Zusammensetzung  nnd  Eigenschaften:  Im  Gegensatze  zu 
den  eben  besprochenen  Fettsäuren  ist  die  Buttersäure,  ihrer 
längeren  Kohlenstoffkette  wegen,  in  zwei  isomferen  Modificationen 
denkbar,  als  Aethylessigsäüre  und  als  Dimethylessigsäure;  beide 
sind  bekannt,  die  erstere  als  die  (vorliegende)  gewöhnliche,  die 
andere  als  die  Iso buttersäure.  Während  also  die  Isobuttersäure 
die  Formel 

gH;>CH-CO,H 

besitzt,  hat  die  gewöhnliche  Buttersäure  die  Formel 

C  H8 — C  Hj — C  H2 — C  O2  H. 

Sie  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig,  erstarrt  bei  — 19^ 
zu  einer  blätterigen  Masse  und  schmilzt  bei  einer  Temperatur  von 
gegen  0^,  Ihr  Siedepunkt  ist  von  verschiedenen  Forschem  ver- 
schieden gefunden  worden;  er  ist  bei  gewöhnlichem  Barometer- 
stande etwa  163^;  nach  Kahlbaum  beträgt  er 

bei  760 mm  Luftdruck.   .....  161,5« 

„      48,9mm        „          89,8<^ 

.      43,1   •„          „         ,.-....  87,5» 

„      31,9   „           „         ;;...;  81,4« 

n      21,5    „           „        • 75.2« 

n      10,1    .           „          63,5« 

Spec.  Gew.  bei  14»  0,958. 

Die  Buttersäure  mischt  sich  in  allen  Verhältnissen  mit 
Wasser,  Methyl-  und  Aethylalkohol  und  kann  aus  ihren  wässe- 
rigen Lösungen  durch  Salze  oder  concentrirte  Säuren  aus- 
geschieden werden.  Sie  hat  in  concentrirtem  Zustande  einen  an 
Essigsäure  erinnernden  Geruch,  ihre  verdünnten  Dämpfe  hin- 
gegen riechen  sehr  unangenehm.  Beim  Ausräumen  der  Schlamm- 
bassins und  der  Schnitzelgruben,  besonders  wenn  ßübenblätter 
mit  eingesäuert  sind,  sowie  auch  bei  der  Abfuhr  des  gelagerten 
Scheideschlammes  tritt  der  Buttersäuregeruch  oft  sehr  energisch 
auf;    Sie  löst  leicht  Fette  und  Harze  au£ 

25* 
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Nachweis:  Die  Buttersäure  lässt  sich  von  den  vorigen  Fett- 
säuren durch  die  Löslichkeit  ihrer  trockenen  Barytsalze  in 
absolutem  Alkohol  trennen.  1000  Thle.  absoluter  Alkohol  lösen 
bei  30»  nach  Luck; 

0,055  Thle.  ameisen saures  Baryum 
0,284      „      essigsaures  „ 

2,610      „      propionsaures        ,, 
11,717      „     buttersaures  ,, 

Die  Isobuttersäure  unterscheidet  sich  von  der  Buttersäure 
durch  ihre  geringere  Löslichkeit  in  Wasser,  1  ThL  braucht  5  Thle. 
Wasser  bei  20^  durch  ihr  Verhalten  gegen  Chromsäure,  durch 
welche  sie  bei  140^  leicht  zu  Aceton  und  Kohlensäure  oxydirt 
wird,  und  durch  ihr  Kalksalz,  welches  im  Gegensatze  zu  dem 
der  Buttersäure  in  der  Wärme  löslicher  ist,  als  in  der  Kälte. 

Bildnng  und  Darstellung:  Die  Bildung  von  Buttersäure 
bei  Fäulniss-  und  Gährungsprocessen  haben  wir  schon  oben 
erwähnt,  auf  derartigen  Processen  beruht  auch  ihre  Darstellung 
aus  Kohlenhydraten.  Bei  der  Fäulniss  von  Prote'instoiFen  bildet 
sich  buttersaures  Ammonium  und  bei  der  Oxydation  von  Albumi« 
naten  mit  Ghromsäure  und.  der  Fette  durch  Salpetersäure  Butter- 
säure. Synthetisch  ist  die  Buttersäure  von  Geuther  durch 
üeberleiten  von  Kohlenoxyd  über  ein  auf  205<>  erhitztes  Gemenge 
von  Natriumäthylat  und  Natriumacetat  dargestellt: 

C2H5O  .  Na  +  CaHgOa .  Na  +  CO  =  C4H7O3 .  Na  -f  CHOa .  Na. 

Zur  Darstellung  der  Säure  werden  5  kg  Stärke  mit  60  Liter 
Wasser  einige  Stunden  gekocht,  nach  dem  Erkalten  mit  60  g  Malz 
in  2  Liter  Milch  verrührt  und  mit  1  kg  gehacktem  Fleische  und 
2  kg  Kreide  versetzt  Nachdem  die  Mischung  einige  Wochen 
bei  25  bis  30o  unter  öfterem  Umrühren  stehen  gelassen  ist,  wird 
sie  filtrirt  und  aufgekocht,  wobei  das  in  der  Siedehitze  schwer 
lösliche  buttersaure  Calcium  sich  ausscheidet  und  heiss  ab- 
filtrirt  werden  kann.  Essigsaures  und  capronsaures  Calcium 
bleiben  in  der  Lösung.  Bei  der  Zerlegung  des  Kalksalzes  mit 
concentrirter  Salzsäure  scheidet  sich  die  Buttersäure  ab. 

Bessere  Ausbeute  erhält  man,  wenn  man  den  Kalk  mit  Soda 
fäUt,  das  Filtrat  eindampft,  das  Natronsalz  mit  Schwefelsäure 
zerlegt  und  die  Säuren  durch  fractionirte  Destillation 
trennt 

Eine  andere  Methode  beruht  auf  der  Vergährung  von  Stärke 
mit  Bacillus  suhtilis^  den  man  erhält,  indem  man  etwas  Heu  in 
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V4  Liter  Wasser  hin  und  her  bewegt  und  die  abgeseihte  Flüssig- 
keit zur  Abtödtung  anderer  Pilzarten  fiinf  Minuten  lang  kocht. 
Bac.  subtüis  ist  ausserordentlich  widerstandsfähig  gegen  Kälte 
und  Wärme;  seine  Sporen  widerstehen  21/2  Stunden  lang  strömen- 
den Wasserdämpfen:  Man  übergiesst  100  g  Stärke  mit  2  Liter 
Wasser  von  40®,  setzt,  als  Nährstoff  für  den  Pilz,  0,1  g  Kalium- 
phosphat, 0,02  g  Magnesiumsulfat,  1  g  Ammoniumchlorid  zu  und 
ausserdem  50  g  Calciumcarbonat  und  eine  Spur  des  Bacillus. 
Nach  zehn  Tagen  haben  sich  bei  40®  Temperatur  1  g  Alkohol, 
34,7  g  Buttersäure,  5,1  g  Essigsäure  und  0,33  g  Bemsteinsäure 
gebildet. 

Als  Erreger  der  Buttersäuregährung  sind  sehr  verschiedene 
Mikroben  erkannt  worden,  von  denen  Bac.  butylicus  (Fitz)  oder 
Clostridium  hdyricwm  (Prazm.)  das  Hauptferment  für  Milch- 
säure und  Kohlenhydrate  ist;  das  buttersäurebildende  Fäulniss- 
ferment für  Eiweissstoffe  ist  Bacteriwm  Termo  (Duj.). 

Ob  die  Buttersäure  direct  aus  Glykose  entsteht  oder  erst 
über  das  Zwischenproduct  „Milchsäure"  hinweg,  ist  noch  nicht 
mit  Sicherheit  entschieden.  Nach  Botkin  und  nach  Fitz  ist 
ersteres  der  Fall,  es  würde  danach  der  Traubenzucker  annähernd 
nach  der  Formel 

CeHiaOe  -  C4HSO2  +  2 CO^  +  H^ 
zerfallen,   nach  Vandervelde   entsteht    primär    stets    Milch- 
säure, die  jedoch  sehr  rasch  weiter  zersetzt  wird  (s.  auch  v.  Lipp- 
mann's  Zuckerarten,  S.  197 ff.). 

Da  durch  freie  Buttersäure  die  Gährungserreger  getödtet 
werden,  muss  man  dieselbe  bei  ihr^  Darstellung  sofort  bei  der 
Entstehung  wegschaffen,  was  durch  Zufügung  von  Calciumcarbonat 
erreicht  wird;  umgekehrt  aber  ist  es  daher,  wie  v.  Lippmann 
auf  der  Generalversammlung  vom  Jahre  1888  vorgetragen  hat, 
durchaus  falsch,  eine  einmal  eingetretene  Buttersäuregährung 
in  der  Fabrik  (Schaumgährung  der  Nachproducte?)  durch  Zusatz 
von  Kalk  unterdrücken  zu  wollen.  Durch  dieses  so  beliebte 
Mittel  wird  im  Gegentheil  die  Gährung  befördert,  v.  Lippmann 
hat  in  solchen  Fällen  Aufkochen  der  Syrupe  mit  viel  Kalk  und 
nochmalige  Saturation  bewährt  gefunden,  der  Verfasser  verwandte 
mit  Erfolg  als  Vorbeugungsmittel  antiseptische  Stoffe  (s.  Dex- 
tran),  und  zwar  Carbolsäüre  oder  Formalin;  für  den  Fussboden 
der  Fabrik,  da,  wo  ein  Verspritzen  von  Saft  nicht  immer  ver- 
mieden werden  kann,  wie  in  der  Umgegend  der  Diffusion  oder 
der  Filterpressen,  empfiehlt  sich  das  Ausstreuen  von  Carbolkalk. 
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Zersetzungen:  Durch  alkalisches  übermangansaures  Kalium 
wird  die  Buttersäure  zu  Kohlensäure  und  Wasser  verbrannt, 
durch  concentrirtes  Ghromsäuregemisch  zu  Kohlensäure  und 
Essigsäure  oxydirt  und  durch  anhaltendes  Kochen  mit  starker 
Salpetersäure  entsteht  Bemsteinsäure. 

Durch  Glühen  mit  Zinkstaub  zersetzt  sie  sich  unter  Ent- 
wickelimg  von  Wasserstoff,  Kohlenoxyd,  Propylen  (CsHg)  und 
verschiedenen  Ketonen. 

Bei  der  trockenen  Destillation  ihrer  Salze  entstehen  Alde- 
hyde und  Ketone,  wenn  dieselben  mit  ameisensaurem  Salze 
gemischt  sind,  entwickelt  sich  Butylaldehyd. 

Bei  der  Elektrolyse  des  neutralen  Kaliumbutyrates  ent- 
steht Kohlensäure  und  Dipropyl  (CßHio). 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  Buttersäure  unzersetzt,  beim 
Erwärmen  zersetzt  sich  die  Lösung  unter  Schwärzung. 

Salze  der  Buttersäure,  Butyrate.  Die  Butyrate  werden 
leicht  durch  Neutralisiren  von  Buttersäure  mit  Basen  oder  Carbo- 
naten  erhalten;  trocken  sind  sie  geruchlos,  im  feuchten  Zustande 
riechen  sie  nach  der  Säure.  In  Wasser  und  Weingeist  meist 
löslich. 

1.  Das  Anunomumsalz  ist  eine  leicht  lösliche,  zerfliessliche 
Salzmasse. 

2.  Das  Ealiumsalz  und  das  Natriumsalz,  (C4H7  0a)Me,  sind 
einander  sehr  ähnliche,  krystallinische  (blumenkohlartige),  leicht 
zerfliessliche  Massen. 

3.  Das  Baryumsalz,  (C4H7  02)8Ba,  krystallisirt  je  nach  den 
Verhältnissen  aus  Wasser  wasserfrei,  mit  2  oder  4  Mol.  Krystall- 
wasser.  Es  reagirt  alkalisch  und  wird  durch  Kohlensäure  und 
durch  Kochen  etwas  zerlegt.  Wasserfrei  krystallisirt  es  zuweilen 
bei  directer  Bestrahlung  durch  die  Sonne,  mit  2  Mol.  Wasser 
beim  Erkalten  einer  heissen,  concentrirten  Lösung,  mit  4  MoL 
Wasser  bei  langsamer  Verdunstung.  Löst  sich  in  2,77  Thln. 
Wasser,  die  Löslichkeit  in  Alkohol  s.  oben. 

4.  Das  Strontiumsalz,  (C4H7  02)2Sr  -f-  HjO,  ist  dem  Baryt- 
salze ähnlich. 

5.  Das  Calciumsalz,  (C4 11702)2  Ca -[- H3O,  krystallisirt  aus 
kochenden  Lösungen  in  rhombischen  Nädelchen,  in  rhombischen 
Blättchen  bei  langsamer  Verdunstung.  In  der  Wärme  ist  es 
weniger  löslich,  als  in  der  Kälte;  beim  Erhitzen  auf  100®  werden 
aus  einer  bei  0^  gesättigten  Lösung  23  Proc.  des  gelösten  Salzes» 


Die  Erythritfläure,  Vorkommen,  Zusammensetzung  etc.     391 

ausgeschieden.  Der  Niederschlag  löst  sich  beim  Erkalten  wieder 
auf.  Bei  längerem  Kochen  der  concentrirten  Lösung  ver- 
wandelt sich  das  Salz  in  das  der  Isobuttersäure  und  zeigt  als- 
dann diese  Reaction  nicht  mehr. 

6.  Das  Magnesiumsalz,  (C4H7  0a)2Mg  -f-  5  H^O,  weisse  Blätt- 
chen, der  Borsäure  ähnlich,  lösen  sich  unter  Rotation  leicht  in 
Wasser. 

,7.  Bleisalze.  Das  neutrale  Salz,  (C4H7  0a)2Pb,  fallt  beim 
Vermischen  einer  concentrirten  Bleizuckerlösung  mit  Buttersäure 
als  Oel  aus,  welches  langsam  zu  einer  Krystallmasse  erstarrt. 

Das  basische  Salz,  (C4H70a),Pb  +  PbO,  ist  in  Wasser 
schwer  löslich;  entsteht  durch  Fällung  eines  buttersauren  Salzes 
mit  Bleiessig. 

5.  Die  Erythritsänrey  Erythroglucinsäure,  Trioxy- 
buttersäure,  empirische  Formel  C4H8O5. 

Yorkommen:  Diese  Säure  ist  in  der  Natur  noch  nicht 
gefunden,  sondern  bis  jetzt  nur  künstlich  dargestellt  worden. 
Nach  V.  Lippmann  findet  sie  sich  in  manchen  Syrupen  und 
Melassen,  und  dürfte  nach  dessen  Ansicht  viel  häufiger  vor- 
kommen, als  sie  bisher  nachgewiesen  ist. 

Znsammensetznng  und  Eigenschaften:  Die  Erythritsäure 
ist  normale  Trioxybuttersäure  und  daher  nach  der  Formel 

CH,(OH)— CH(OH)-.CH(OH>-COaH 
zusammengesetzt. 

Sie  bildet  einen  farblosen,  dicken,  gummiartigen  Syrup,  der 
sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  löst.  Nach  Seil  bilden 
sich  in  diesem  Syrup  lange  Nadeln,  doch  scheinen  dieselben 
nach  V.  Lippmann  nicht  Krystalle  der  Säure,  sondern  eines  sich 
aus  derselben  leicht  bildenden  Lactons  zu  sein.  Rechtsdrehend. 

Bildnng  und  Darstellnng:  Die  Erythritsäure  ist  zuerst 
durch  Oxydation  des  Erythrits  dargestellt  worden.  Erythrit  ist 
ein  vieratomiger  Alkohol  von  der  Zusammensetzung 

CH2(0H)-CH(0H)— CH(OH)— CHaCOH), 

welcher,  mit  Orsellinsäure  zu  einem  Ester,  dem  Erythrin,  ver- 
bunden, in  mehreren  Flechtenarten  (RocceTla  tindoria)  vorkommt. 

Auch  durch  Oxydation  der  Fructose  mit  Quecksilberoxyd 
ist  sie  von  Börnstein  und  Herzfeld  erhalten  worden. 

Aus  Erythrit  stellt  man  sie  her,  indem  man  30  g  desselben 
in  300 ccm  Wasser  löst,   15  bis  20g  mit  Bimsstein  gemischten 
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PUtiumohr  hiniufügt,  die  Lösung  im  Wasserbade  einengt,  mit 
Bleiessig  fällt  und  den  gewaschenen  Niederschlag  mit  Schwefel- 
wasserstoff «erlegt  Durch  wiederholtes  Fällen  und  Zerlegen  er- 
hält mau  die  Säure  rein. 

Fructose  erwärmt  man  mit  10 bis  12  Thln.  Quecksilberoxyd 
und  krystallisirtem  Barythydrat  auf  dem  Wasserbade,  saturirt 
den  freien  Baryt  mit  Kohlensäure  aus,  filtrirt  das  reichlich  ge- 
bildete Oxalat  und  Carbonat  ab  und  fällt  genau  mit  Schwefel- 
säure den  noch  in  der  Lösung  befindlichen,  analytisch  bestimmten 
Baryt  aus.  Dadurch  frei  gewordene  Ameisensäure  wird  ab- 
destillirt  und  aus  dem  Rückstande,  welcher  die  Erythritsäure 
enthält,  die  ebenfalls  gebildete  Glykolsäure  mit  Aether  aus- 
gezogen. 

Zersetzungen:  Durch  Jodwasserstoft  wird  sie  zu  flüchtigen 
Säuren  und  zu  einem  Lacton  reducirt 

Salze  der  Erythritsäure: 

1.  Calciumsalze.  Das  neutrale  Salz,  (C4H705)2Ca-}-4H20, 
wird  aus  seiner  concentrirten,  wässerigen  Lösung  durch  viel 
Alkohol  in  weissen  Krystallen  ausgefällt;  es  verliert  schon  an 
der  Luft  2  Mol.  seines  Krystallwassers  und  wird  schon  durch 
Erwärmen  wenig  über  100<^  zersetzt. 

Wird  dasselbe,  in  Alkohol  suspendirt,  mit  Salzsäuregas  be- 
handelt, so  entsteht  die  in  farblosen  Nadeln  krystallisirende  Ver- 
bindung 

[CsU,(OKk  .  COa .  C,U,l .  CaCV 

Das  basische  Salz,  C4H«05.Ga,  scheidet  sich  beim  Rochen 
des  neutralen  Salzes  mit  Kalkwasser  in  weissen  Flocken  aus;  es 
wird  bei  100^  wasserfrei.  Durch  Kohlensäure  bildet  sich  aus 
demselben  wieder  das  neutrale  Salz. 

2.  Baryumsalze.  Das  neutrale,  (C4H7  05).2Ba  +  2H9O, 
wird  durch  Barytwasser  in  das  basische,  CiHgOs  .Ba  +  2112  0^ 
verwandelt.  Das  letztere  ist  nur  wenig  in  Wasser,  gar  nicht  in 
Alkohol  löslich.  Es  verliert  bei  100<*  1  Mol.  Wasser,  bei  130<> 
das  zweite. 

3.  Das  basische  Bleisalz,  C4He05.Pb,  ist  ein  amorpher 
Niederschlag. 

4.  Das  Silbersalz,  eine  weisse,  leicht  zersetzliche  Masse.  Es 
schwärzt  sich  am  Lichte. 
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6.  Das  Saccharin  9  empirische  Formel  CßHioOj,  und  die 
Saccharinsänre,  empirische  Formel  CßHiaOg. 

Vorkommen:  Das  Saccharin  ist  nur  als  Abbauproduct  von 
Zuckerarten  bekannt  und  zuerst  von  Peligot  dargestellt  worden i). 
V.  Lippmann  fand  dasselbe  2)  in  einem  Osmosezucker,  und  zwar 
in  Einzelkrystallen,  die  sich  deutlich  von  denen  des  Zuckers 
unterschieden,  so  dass  sie  ausgelesen  werden  konnten.  Umkrystalli- 
siren  derselben  ergab  sofort  reines  Saccharin. 

Znsammensetznng  nnd  Eigenschaften :  Obgleich  das  Sac- 
charin und  die  Saccharinsäure  Äeselbe  procentische  Zusammen- 
setzung haben,  wie  Kohlenhydrate,  können  dieselben  dieser  Körper- 
classe  nicht  zugezählt  werden.  Hermann  und  ToUens  zeigten 
dies  durch  die  Widerstandsfähigkeit  derselben  gegen  kochende 
Salzsäure,  durch  welche  die  echten  Kohlenhydrate  rasch  unter 
Bildung  von  Lävulinsäure  zersetzt  werden.  Die  Saccharinsäure 
ist  vielmehr  eine  Tetraoxycapronsäure  und  das  Saccharin 
ein  Lacton  derselben.  Wir  haben  schon  bei  dem  Leucin  gesehen, 
dass  von  der  Capronsäure  eine  grosse.  Anzahl  von  isomeren 
Modificationen  existirt,  von  denen  eine  die  Isobutylessigsäure  ist. 
Deren  Amidosäure  ist  das  Leucin.  Diejenige  Capronsäure,  welcher 
die  Saccharinsäure  entspricht,  ist  die  Methylpropylessigsäure, 
und  hat  die  Zusammensetzung 

CH3 .CH2 .CH2 .CH<Ip/-x  tt; 

die  Saccharinsäure,  als  die  Tetraoxysäure,  besitzt  demnach  die 
Formel: 

CH2(0H) .  CH(OH) .  CH(OH) .  C(0H)<gg3^ 

das  (y-)  Lacton  derselben  die  Formel: 

/CHs 
CH2(0H).CH.CH(0H).C(0HX 

6 \)0 

Es  existiren,  wie  bei  einer  so  atomenreichen  Kohlenstoif  kette, 
wie  die  der  Capronsäure  ist,  erwartet  werden  kann,  isomere 
Saccharine,  von  denen  das  Iso-  und  das  Metasaccharin  bekannt 
sind;  dieselben  bilden  sich  aber  nicht  aus  den  in  der  Rübe  vor- 
kommenden Zuckerarten  und  können  daher  auch  nicht  in  den 
Producten  der  Fabrikation  auftreten. 


»)  Comptes  rendus  89,  22,  1879.  —  «)  Oe.  Z.  18,  688. 
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Das  Saccharin  ist  ausserordentlich  krystalUsationsfähig;  es 
bildet  grosse,  durchsichtige,  im  Geschmacke  an  Glaubersalz  erin- 
nernde, bitterlich  schmeckende,  rhombische,  stark  doppeltbrechende 
Prismen,  welche  zwischen  160  und  I6I0  schmelzen.  Es  ist  fast 
unzersetzt  flüchtig;  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser;  von 
kaltem  Wasser  lösen  100  Thle. 

13  Thle.  bei  W  und 
8     n        .    20» 

Auch  in  Alkohol,  Methylalkohol  oder  Aether  ist  es  löslich. 

Mit  Aether  kann  man  wässerigen  Lösungen,  selbst  wenn  sie 
alkalisch  sind,  das  Saccharin  entziehen.  Fehling'sche  Lösung 
wird  auch  bei  längerem  Kochen  durch  dasselbe  nicht  reducirt. 
Bleiessig  bewirkt  in  Saccharinlösungen  keinen  Niederschlag,  wohl 
aber  ammoniakalischer  Bleiessig. 

Das  Saccharin  ist  rechtsdrehend,  Peligot  stellte  seine  speci- 
fische  Drehung  [a]D  auf  -j-  93,5®  fest,  spätere  Forscher  fanden 
Zahlen,  welche  von  dieser  nur  wenig  abweichen  (Scheibler 
-}-  93,8®).  Bei  höherer  Temperatur  nimmt  die  Drehung  etwas  ab, 
auf  Zusatz  von  concentrirter  Essigsäure  steigt  sie  bis  auf 
+  106,30. 

In  seiner  schon  wiederholt  citirten  Arbeit  hat  Degener  seine 
Beobachtungen  über  das  Verhalten  des  Saccharins  bei  der  Polari- 
sation bei  Zusatz  von  Alkohol,  Bleiessig,  Natronlauge  oder 
Natiiumcarbonat  mitgetheilt;  wir  lassen  dieselben  hier  folgen: 
Verwendet  wurde  eine  Lösung,  welche  -|-  8,50  am  Polarimeter 
zeigte,  davon  wurden  auf  100 ccm  verdünnt: 


] 

Jnter  Zusatz  von 

Gefundene 

Berechnete 
Drehung 

Alkohol 

Bleiessig 

Natronlauge 
od.  Carbonat 

Drehung  im 
200mm-Rohre 

1.  20ccm 

+  1,70« 

0 

0 

Natronlauge 

—  0,23« 

2.   20  \, 

+  1,70« 

0 

0 

Carbonat 

—  0,33« 

3.   10    „ 

+  0,85« 

0 

10  ccm 

0 

+  0,33« 

4.   10    „ 

+  0,85« 

0 

2  Tropfen 

0 

+  0,68« 

5.  50    „ 

+  4,25« 

0 

1  Vol. 

0 

+  2,28« 

6.  20    „ 

+  1,70« 

0 

4     . 

0 

+  0,90« 

7.   20    „ 

+  1,70« 

1:4 

0 

0 

+  1,85« 

8.   20    „ 

+  1,70« 

3:8 

10  ccm 

0 

+  0,88« 

9.   10    „ 

+  0,85« 

1:4 

20  Tropfen 

0 

+  0,60« 

Demnach  wird  das  Saccharin  durch  Zusatz  von  Natronlauge 
oder  Carbonat  schwach  linksdrehend,  Alkohol  erhöht  die  Rechts- 
drehung, Bleiessig  vermindert  sie.  Bei  längerem  Stehen  mit  Bleiessig 
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(Versuch  5  und  6)  nimmt  die  Rechtsdrehung  unter  Bildung  von 
(linksdrehender)  Saccharinsäure  immer  mehr  ab  und  geht  schliess- 
lich in  Linksdrehung  über.  Saccharin  wird  weder  durch  Bleiessig, 
noch  durch  Alkohol,  noch  durch  beide  zusammen  aus  seinen 
Lösungen  ausgefällt. 

Darstellnng  des  Saccharins:  1  kg  Traubenzucker  wird 
in  7  bis  8  Litern  Wasser  gelöst.  Dann  erhitzt  man  zum  Sieden 
und  setzt  frisch  bereitetes,  noch  heisses  Ealkhydrat  in  grossem 
üeberschusse  zu.  Alsdann  kocht  man  mehrere  Stunden,  wo- 
bei gelbbraune  Kalksalze  sich  ausscheiden,  lässt  nach  dem  Er- 
kalten absetzen  und  hebert  die  Flüssigkeit,  welche  noch  stark 
alkalisch  reagiren  muss,  ab.  Nun  fällt  man  den  freien  Kalk 
mit  Kohlensäure,  den  gebundenen,  den  man  aus  einer  vorher- 
gehenden Analyse  berechnet  hat,  mit  Oxalsäure,  dampft  die 
Lösung  zum  Syrup  ein  und  stellt  zur  Krystallisation  bei  Seite  ^). 
Bei  Verwendung  von  Fructose  tritt  die  Ausscheidung  des  Saccha- 
rins sehr  rasch  ein,  bei  Traubenzucker  erst  nach  einigen  Wochen. 

Kiliani  löst  1  kg  invertirten  Rohrzucker  in  9  Liter  Wasser, 
rührt  100  g  Kalkhydrat  ein  und  lässt  die  Mischung  unter  öfterem 
TJmschütteln  in  einer  Flasche  14  Tage  lang  stehen.  Dann  fügt 
er  zu  der  klaren,  gelbrothen  Lösung  noch  400  g  Kalkhydrat  hinzu 
und  lässt  unter  öfterem  Umschütteln  so  lange  stehen,  bis  die 
Flüssigkeit  Fehling'sche  Lösung  nur  noch  schwach  reducirt, 
nämlich  vier  bis  acht  Wochen.  Die  Weiterbehandlung  wie  oben. 
Der  Saccharinsyrup  krystallisirt  in  einem  bis  zwei  Tagen. 

Zersetzungen  des  Saccharins:  Durch  Kochen  mit  Salz- 
säure, Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  concentrirter 
Kalilauge,  sowie  durch  kalte,  verdünnte  Salpetersäure  wird  Sac- 
charin nicht  angegriflfen,  auch  in  kalter,  concentrirter  Schwefel- 
säure ist  es  unzersetzt  löslich;  heisse  Salpetersäure  im  Üeberschusse 
oxydirt  es  zu  Oxalsäure;  mit  Salpetersäure  von  1,375  spec.  Gew. 
hilAei  sich  schon  bei  35 o  Essigsäure,  Oxalsäure  und  Saccharon. 
Mit  Kalihydrat  auf  205  bis  220^  erhitzt,  giebt  es  Ameisensäure 
und  Milchsäure.  Mit  Kaliumpermanganat  liefert  das  Saccharin 
Kohlensäure,  Wasser  und  Essigsäure,  mit  Silberoxyd  Kohlensäure, 
viel  Essigsäure  und  ausserdem  Ameisensäure  und  Glykolsäure; 
aus  der  Bildung  der  letztgenannten  Säure  hat  man  auf  das  Vor- 
handensein der  Gruppe  CHgOH  in  der  Formel  des  Saccharins, 
geschlossen. 


^)  Scheibler,  Neue  Zeitschr.  5,  261. 
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Mit  Jod  und  Kali  erhält  man  Jodoform  (am  Gerüche  erkenn- 
har),  woraus  man  auf  die  Methylgruppe  in  der  Formel  schliesst^ 
Durch  Natriumamalgam  wird  es  in  alkalischer  Lösung  nicht 
angegriffen,  für  sich  wird  es  reducirt,  wobei,  nach  Fischer,  eine 
bisher  noch  nicht  untersuchte  Methylpentose  entsteht. 

Jodwasserstoff  und  Phosphor  liefern  neben  Methylpropyl- 
essigsäure  (Capronsäure)  a-Methyl-y-Valerolacton: 

CHj.CH  +  CHa.CH/ 


\ 


CO 


Das  Saccharin  vergährt  nicht  mit  Hefe. 

Bei  längerem  Stehen,  rascher  beim  Erhitzen,  wird  eine 
Lösung  von  Saccharin  sauer,  indem  sich  dasselbe  unter  Auf- 
nahme von  Wasser  in 

Saccharinsäure  verwandelt  Setzt  man  der  kochenden 
Saccharinlösung  frisch  gefälltes  Baryum-  oder  Calciumcarbonat 
zu,  so  löst  sie  dieselben  auf,  wobei  das  Lacton  vollständig  in  die 
Säure  übergeht.  Auch  durch  Alkalien  oder  kohlensaure  Alkalien 
wird  die  Säurebildung  bewirkt. 

Zerlegt  man  die  Lösung  des  Calciumsalzes  durch  die  genau 
berechnete  Menge  von  Oxalsäure  und  dampft  im  Vacuum  ein, 
so  erhält  man  eine  trockene  Krystallmasse,  welche  zum  Theil 
aus  Saccharin,  zum  Theil  aus  Saccharinsäure  besteht  Auch  in 
der  Kälte  geht  die  Säure  nach  und  nach  zum  Theil  wieder  in 
das  Lacton  über. 

Die  Salze  der  Saccharinsäure  sind  sämmtlich  links- 
drehend,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

1.  Das  Anunoniumsalz,  C^HhO^^NH«,  ist  krystallinisch. 

2.  Das  Ealitunsalz,  CgHiiOeK,  bildet  grosse,  luftbeständige,, 
monokline  Krystalle;  dieselben  erweichen  zwischen  120  und  130<^ 
und  blähen  sich  unter  theilweiser  Zersetzung  auf. 

3.  Das  Natriumsalz,  CgHnOßNa,  amorph,  [a]D  =  —  17,2 ^^ 

4.  Das  Baryumsalz  bildet  ein  sprödes  Glas;  leicht  löslich; 
durch  Alkohol  fällbar;  wird  durch  Kohlensäure  nicht  zersetzt 

5.  Das  Calcitunsalz  ist  leicht  löslich,  durch  Alkohol  fällbar^ 
amorph,    [«jp  =  —  5,7<>.    Durch  Kohlensäure  nicht  zersetzbar. 

6.  Das  Kupfersalz,  (CßHnOe^iCu -f- 4H2O,  blaue  Warzen^ 
die  sich  bei  120<>  unter  Verlust  des  Wassers  grün  färben;  schmilzt 
unter  Zersetzung. 
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7.  Die  Glycinsäure,  Glucinsäure. 

Vorkommen:  Die  Glycinsäure,  welche  schon  von  Mulder, 
Persoz  und  Anderen  als  Zersetzungsproduct  des  Zuckers 
beschrieben  worden  war,  wurde  von  Kuthe  in  der  Rübenmelasse 
und  von  Prinsen-Geerligs  in  der  Rohrmelasse  nachgewiesen; 
in  letzterer  wurden  bis  zu  7  Proc.  gefunden. 

Zusammensetzung  und  Eigenschaften:  Die  Zusammen- 
Setzung  der  Glycinsäure  ist  noch  ziemlich  unsicher;  ihre  Formel 
ist  nach  Mulder  CigHa^Oig,  nach  Gerhardt  C12H18O9,  nach 
Dubrunfaut  CiaHigOs  -j-HgO,  nach  Reichardt  C12H22O12+H2O. 

Sie  ist,  im  Vacuum  eingetrocknet,  nach  Mulder  eine  farb- 
lose, amorphe,  der  Gerbsäure  ähnliche  Masse  von  saurem  Ge- 
schmacke,  nach  Reichardt  ein  bitterer  Syrup.  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol. 

Bildung  und  Darstellung:  Eine  mit  Alkalien,  Kalk  oder 
Barytwasser  versetzte  Lösung  von  Traubenzucker  oder  Frucht- 
zucker verliert  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  wenigen  Tagen 
ihre  Alkalität  und  enthält  dann  Glycinsäure;  rascher  geht  der  Process  , 
Tor  sich,  wenn  die  alkalische  Lösung  auf  70  bis  80®  erwärmt  wird. 
Eine  höhere  Temperatur  bewirkt  tiefer  greifende  Zersetzungen. 
Unter  heftiger  Reaction  tritt  die  Zersetzung  ein,  wenn  bei  100® 
getrockneter  Traubenzucker  mit  einer  heissen,  gesättigten  Baryt- 
lösung behandelt  wird.  Zur  Darstellung  der  Säure  wird  die  dunkel 
gefärbte  Lösung  mit  Kohlensäure  saturirt,  filtrirt  und  fractionirt 
mit  Bleiessig  gefallt.  Die  ersten  dunkel  gefärbten  Niederschläge 
beseitigt  man,  zerlegt  den  rein  weissen  Niederschlag  von  glycin- 
saurem  Blei  mit  Schwefelwasserstoff  und  verdunstet  im  Vacuum 
4iber  Schwefelsäure. 

Winter  glaubt  Glycinsäure  inKrystallen  erhalten  zu  habend), 
indem  er  einprocentige  Invertzuckerlösung  mit  V2  Proc.  Kalk  in 
Form  von  Kalkhydrat  erwärmte  und  den  bei  66  V2®  sich  plötzlich 
bildenden  weissen,  flockigen,  schleimigen  Niederschlag  von,  seiner 
Ansicht  nach,  glycinsaurem  Kalk  durch  Decantation  unter  Luft- 
^bschluss,  zuletzt  mit  Kalkwasser,  reinigte.  Nach  Zersetzung 
•dieses  Niederschlages  mit  verdünnter  Schwefelsäure  konnte  mit 
Aether  eine  in  Nadeln  krystallisirende  organische  Säure  extra- 
hirt  werden,  welche  Winter  ihrem  sonstigen  Verhalten  nach  für 
Glycinsäure  hält  (?).  Nach  Herzfeld  löst  sich  die  Winter' sehe 
Olycinsäure  nicht  in  Aether,  wohl  aber  in  Alkohol  und  Chloroform. 


^)  Zeitschr.  1894,  S.  1049. 
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Nachweis:  Mit  Eisenoxyd  und  Yerdünntet  Salzsäure  giebt 
die  Glycinsäure  nach  Teixeira-Mendes  eine  intensiv  blauviolette 
Färbung;  eine  alkoholische  Lösung  derselben  zeigt  auf  Zusatz 
von  Eisenchlorid  eine  prächtig  dunkelviolette  Färbung  (Prinsen- 
Geerligs). 

Zersetzungen:  Die  Glycinsäure  ist  ausserordentlich  leicht 
zersetzlich.  Ihre  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  rasch  braun, 
sehr  rasch  beim  Erwärmen  über  70»  für  sich  oder  mit  verdünnten 
Säuren.  Die  dabei  entstehenden  Producte  sind  Essigsäure^ 
Ameisensäure,  Huminsäure^  Kohlensäure  und  Apoglycinsäure» 
Auch  die  sauren  (neutral  reagirenden)  Salze  zersetzen  sich  unter 
Aufschäumen  nach  Prinsen- Geerligs  in  derselben  Weisen 
Derselbe  1)  glaubt  in  dieser  Zersetzbarkeit  die  Ursache  für  die 
Schaumgährung  der  Nachproductsfüllmassen  gefunden  zu  haben, 
die  Glaassen^)  schon  mehrere  Jahre  früher  für  keine  eigent- 
liche Gährung  (durch  organisirte  Fermente),  sondern  für  einen 
chemischen  Process,  nämlich  den  Zersetzungsprocess  von  Abbau- 
producten  des  Invertzuckers,  erklärte.  Dieses  Abbauproduct  wiU 
Prinsen-Geerligs  in  der  Glycinsäure  gefanden  haben:  Wird 
die  warme  Lösung  eines  alkalisch  reagirenden  GlycinsäuresaJzes 
mit  einer  geringen  Menge  von  Essigsäure  versetzt,  so  beginnt 
sie  sofort  aufzuschäumen  und  entwickelt  einen  Geruch,  welcher 
mit  dem  der  schaumgährenden  Masse  identisch  ist  Jede  glycin- 
säurehaltige  Füllmasse  ist  der  Schaumgährung  fähig;  dieselbe^ 
tritt  sofort  ein,  sobald  die  alkalische  Reaction  verschwindet,  und 
kann  durch  Zusatz  irgend  einer  Säure  künstlich  hervorgerufea 
werden.  So  lautet  die  Erklärung  der  Schaumgährung  durch  den 
genannten  Forscher.  Herzfeld  und  Ciaassen  (Generalvers^ 
1894)  konnten  die  leichte  Zersetzlichkeit  der  Glycinsäure  und 
ihrer  Salze  nicht  bestätigen;  sie  verwarfen  daher  diese  Erklärung^ 
besonders  auch,  weil  die  schaumgährenden  Nachproducte  nach 
Herzfeld  häufig  alkalisch,  niemals  aber  sauer  sind.  Claassen 
hat  nachgewiesen,  dass  der  Schaumgährung  stets  eine  Sauerstoff- 
aufnahme vorausgeht;  dies  aber  würde  wioder  einigermaassen 
für  die  Ansichten  Prinsen-Geerlig's  sprechen,  da  die  alten 
Angaben  über  die  Glycinsäure  stets  betonen,  dass  die  Zersetzung 
derselben  oder  ihrer  Salze  an  der  Luft  vor  sich  gehe. 

Der  Vorgang  bei  der  Schaumgährung  ist  jedenfalls  noch  nicht 
vollkommen  aufgeklärt,   doch  scheint  es  festzustehen,   dass  sie^ 


^)  ZeitBchr.  1894,  S.  297.  —  *)  D.  Z.-J.  1888,  S.  327. 
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ist,  bei  welchem  das  Schäumen  durch  sich'  entwickelnde  Gase 
(Kohlensäure)  hervorgerufen  wird  und  dass  sie  mit  dem  Vor- 
handensein der  Abbauproducte  des  Invertzuckers  zusammenhängt. 
Ob  die  Glycinsäure  dabei  eine  Rolle  spielt,  bedarf  noch  des 
Beweises. 

Salze  der  Glycinsäure:  Nach  Reichardt,  welcher  eine 
grössere  Anzahl  derselben  darstellte,  ist  die  Glycinsäure  drei- 
basisch. 

1.  Die  Alkalisalze  lösen  sich  mit  braunrother  Farbe,  redu- 
ciren  Fehlin  g 'sehe  Lösung  sehr  schwach  und  werden  durch 
Kohlensäure  zersetzt  (Bodenbender).  Sie  sind  leicht  zerfliess- 
lich  und  werden  durch  Silbemitrat  und  Quecksilberoxydulsalze 
gefällt. 

2.  Baryumsalze.  Das  saure  Salz,  (Cja Hai 012)2. Ba,  is^  löslich 
in  Wasser  und  bildet  sich  beim  Neutralisiren  der  Säure  mit  Baryt. 
Alkohol  fällt  aus  der  Lösung  das  basische  Salz,  (CuHij, 012)2 Baa 
+  3H2O,  welches  Fehling'sche  Lösung  ebenso  energisch  redu- 
cirt,  wie  Glykose.  Durch  Kohlensäure  wird  das  basische  Salz 
zersetzt. 

3.  Calciumsalze.  Das  saure  Salz,  (C12 H21 012)2 Ca^  wird  wie 
das  Baryumsalz  dargestellt  und  ist,  wie  dieses,  löslich  in  Wasser. 
Das  dem  basischen  Baryumsalze  entsprechende  Salz  fallt  durch 
Alkohol  als  gallertartige,  nach  dem  Trocknen  zerreibliche  Masse 
aus.    Reducirt  Fehling'sche  Lösung. 

4.  Das  Magnesiumsalz,  (C12  H19  O12) .  Mga  +  2  Hj  0,  leicht  lös- 
lich in  Wasser. 

5.  Das  Bleisalz.  Bleiessig  fallt  aus  neutraler  Lösung  ein 
basisches  Salz,  (Ci2Hi6  0i2).Pb3,  aus,  vollständig  jedoch  nur 
auf  Zusatz  von  Alkohol. 

8.  Die  Saccharumsäure. 

Die  Saccharumsäure  ist  in  dem  Niederschlage  enthalten, 
welcher  sich  bei  der  Behandlung  des  Trauben-  und  Fruchtzuckers 
mit  Barythydrat  unlöslich  abscheidet,  während  die  Glycinsäure  in 
Lösung  bleibt.  Ihre  Zusammensetzung  ist  ebenso  unsicher,  wie 
die  der  letzteren.    Reichardt  giebt  ihr  die  Formel  Ci4Hi80ii. 

Sie  bildet  ein  gelbbraunes  Pulver,  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  nicht  löslich  in  Aether,  von  adstringirendem  Ge- 
schmacke.  Ihre  Lösungen  zerfallen  rasch  an  der  Luft,  besonders 
bei  Gegenwart  von  Alkali,  unter  Bildung  von  Humusstoffen. 
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Die  Saccharumsäure  reducirt  Fehling'sche  Lösung. 

Darstellung:  Der  Niederschlag  von  der  Behandlung  der 
Glykose  mit  Barytwasser  wird  in  Wasser  vertheilt  und  mit  Schwefel- 
säure bis  zur  schwach  sauren  Reaction  versetzt.  Dann  Mit  man 
die  filtrirte  Lösung  mit  Bleizucker,  zerlegt  das  Blei  mit  Schwefel- 
Wasserstoff  und  verdampft  die  Säurelösung  im  Vacuum. 

Salze.  Die  sauren  Salze  des  Calciums  und  Baryums  sind 
in  Wasser  löslich  und  werden  durch  Sättigen  der  Säure  mit  den 
Carbonaten  erhalten.  Zusatz  von  ICalk-  oder  Barytwasser  fällt 
basische  Salze. 

Durch  Bleizucker  fällt  ein  Bleisalz  von  der  Zusammen- 
setzung C7He05.Pb  +  HjO  (?)  oder  Ci^H.jOjo.Pbj  +  2H20(?), 
durch  Bleiessig  das  Salz  C7H4  05.Pb+PbO(?)  oderCi4Hi2  0ioPb2 
+  2PbO(?)  aus. 

9.  Die  Apoglycinsäure,  Apoglucinsäure. 

Die  Apoglycinsäure,  deren  Formel  C9H10O5  ebenso  zweifel- 
haft ist,  wie  die  der  beiden  vorhergehenden  Säuren,  bildet  sich, 
wie  wir  oben  sahen,  unter  Bräunung,  durch  Zersetzung  der 
Glycinsäure.  Sie  ist  vielfach  in  der  Melasse  nachgewiesen.  Man 
stellt  sie,  dar,  indem  man  (nach  Mulder)  eine  wässerige  Lösung 
von  glycinsaurem  Calcium  längere  Zeit  bei  Luftzutritt  kocht, 
die  braun  gewordene  Lösung  mit  Alkohol  fällt,  den  Niederschlag 
in  wenig  Wasser  löst  und  die  Lösung  mit  Bleiessig  fällt.  Das 
Bleisalz  wird  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  die  Säurelösung 
eingedampft 

Sie  bildet  eine  braune,  amorphe  Masse,  welche  in  Wasser 
leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich  ist  und  sich  nicht  in  Aether 
löst.  Reducirt  nicht  Fehling'sche  Lösung  (?);  ihre  Alkali-  und 
Erdalkalisalze  lösen  sich  mit  tief  blutrother  Farbe  in  Wasser. 
Mit  Blei-  oder  Silbersalzen  giebt  sie  braune,  gallertartige  Nieder- 
schläge. 

Sie  ist  einbasisch.  Ihre  Verbindungen  mit  Erden  und  Me- 
tallen sind  in  Alkohol  unlöslich.  Durch  Salpetersäure  wird  sie 
zu  Oxalsäure  oxydirt. 

10.  Die  Melassiusäure. 

Aus  den  Producten  der  Zersetzung  des  Traubenzuckers  mit 
Baryt  isolirte  Peligot  ausser  den  schon  angeführten  Säuren  auch 
die  Melassiusäure.  Die  Formel  derselben,  CeHgOg,  ist  noch  un- 
sicher.   Sie  bildet  schwarze  Flocken,  welche  in  Wasser  unlöslich 
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sind  und  daher  bei  Zusatz  von  Salzsäure  zu  der  bei  der  erwähnten 
Reaction,  besonders  bei  längerem  Kochen  entstehenden  dunkel- 
braunen Lösung  ausfallen.  In  Alkohol  ist  sie  löslich*  Blei- 
acetat,  sowie  Kupfersalze  erzeugen  in  ihren  Lösungen  schwarz- 
braune Niederschläge. 


II.    Zersetzungsproducte  der  Proteinsubstanzen, 
a.  Zersetzungsproducte  der  Albuminate. 

Die  wichtigsten  dieser  Producte  haben  wir  schon  als  Bestand- 
theile  des  Biibensaftes  kennen  gelernt,  nämlich  die  Peptone,  das 
Leucin  und  Tyrosin,  die  Asparagin-  und  die  Glutaminsäure.  Wie 
wir  von  der  Besprechung  der  Albuminate  selbst  wissen,  sind  noch 
eine  ganze  Reihe  von  Verbindungen  denkbar,  von  denen  vielleicht 
noch  einige  in  der  Melasse  gefunden  werden  können.  Alle  diese 
Stoffe  zu  beschreiben,  würde  über  den  Rahmen  dieses  Buches 
hinausgehen,  da  wir  uns  damit  in's  Uferlose  verlieren  würden. 
Es  bleiben  uns  für  diesen  Abschnitt  nur  noch  zwei  Körper,  welche 
wohl  als  secundäre  Abbauproducte  der  Eiweissstoffe,  als  Zer- 
setzungsproducte der  Glutaminsäure,  zu  betrachten  sind,  nämlich 
die  Oxyglutarsäure  und  die  Glutiminsäure: 

1.  Die  Oxyglutarsäure,  empirische  Formel  CäHgOs. 

Vorkommen:  Die  Oxyglutarsäure  fand  v.  Lippmann  ^)  im 
Zuckerkalk  bei  Gelegenheit  einer  Untersuchung  über  das  Auf- 
treten gewisser,  der  Krystallisation  schädlicher  Calciumsalze  in 
den  Kalksaccharaten ,  welche  nach  den  verschiedenen  Methoden 
der  Melasseentzuckerung  im  Grossbetriebe  gewonnen  werden. 

Zusammensetzung  und  Eigenschaften:  Die  Oxyglutarsäure 

verhält  sich  in  ihrer  Zusammensetzung  zur  Glutaminsäure,  wie 

die  Aepfelsäure  zur  Asparaginsäure,  hat  demnach  die  Gonstitu- 

tionsformel 

CHa— CO2H 


6Hj| 


CH(OH)  — CO2H 


0  Zeitschr.  1892,  S.  895. 
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und  ist  also,  wie  die  Olutaminsäure  auch,  ein  a- Substitution»- 
product,  nämlich  a-Oxyglutarsäure.  Sie  bildet  kleine,  weisse 
Krystalle  vom  Schmelzpunkte  72°  (v.  Lippmann)  bis  73«  (Ritt- 
hausen). In  Wasser  und  Aether  ist  sie  leicht  löslich  und  stark 
sauer.  Die  aus  Melasse  dargestellte  Säure  ist  nach  v.  Lipp- 
manni)  schwach  rechtsdrehend;  [a]j)  bei  19®  in  dreiprocentiger 
Lösung  =  -j-  1,76^  Es  existirt  auch  eine  linksdrehende  Modi- 
fication  dieser  Säure,  aus  der  durch  Zersetzung  von  Eiweissstoffen 
dargestellten  Glutaminsäure  gewonnen;  Bitthausen  fand  für 
dieselbe  [a]i>  =  —  l,98o. 

Bildung  und  Darstellung:  Man  versetzt  eine  Lösung  von 
Glutaminsäure  in  verdünnter  Salzsäure  mit  der  äquivalenten 
Menge  salpetrigsauren  Kaliums,  vollendet  die  Umsetzung  durch 
Einleiten  eines  Stromes  von  salpetriger  Säure  und  verdunstet  im 
Wasserbade.  Den  Rückstand  extrahirt  man  mit  Aether  (Mar- 
kownikoff).  Ritthausen  löst  die  Glutaminsäure  in  Salpeter- 
säure, zersetzt  sie  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure,  und 
stellt  dann  durch  Sättigen  mit  Calciumcarbonat  Kalksalze  her^ 
aus  denen  er  das  salpetersaure  Calcium  mit  Alkohol  auskocht. 
Der  Rückstand  ist  oxyglutarsaures  Calcium,  welches  in  bekannter 
Weise  auf  die  freie  Säure  verarbeitet  wird. 

V.  Lippmann  gewann  aus  der  Mutterlauge,  welche  er  erhielt^ 
als  er  nach  Bodenbender  und  Pauly  aus  Zuckerkalk  Glut- 
aminsäure und  Arabinsäure  darstellte,  das  Zinksalz,  indem  er 
dieselbe  mit  kohlensaurem  Zink  sättigte  und  sofort  filtrirte. 
Nimmt  man  die  Filtration  nicht  sofort  vor,  sondern  lässt  die 
mit  Zinkcarbonat  versetzte  Flüssigkeit  stehen,  so  scheidet  sich 
nach  und  nach  das  Zinksalz  einer  anderen  Säure  aus,  welche  die 
Krystallisation  des  der  Oxyglutarsäure  verhindert;  auch  muss  jede 
Erwärmung  des  ursprünglichen  Säuregemisches  vermieden  wer* 
den,  wenn  man  nicht  dunkle  Producte  erhalten  will,  welche  sich. 
durch  Knochenkohle  nie  mehr  entfärben  lassen. 

lieber  die  Entstehung  der  Oxyglutarsäure  in  der  Melasse 
(oder  wahrscheinlich  erst  im  Zuckerkalke)  spricht  v.  Lippmann 
die  Vermuthung  aus,  es  könne  eine  sogenannte  salpetrige  Gäh- 
rung  stattgefunden  haben,  wie  man  sie  zuweilen  in  Melasse- 
brennereien beobachtet  hat.  Eine  solche  Gährung  in  unverdünnter 
Melasse  ist  jedoch  sehr  unwahrscheinlich.  Viel  wahrscheinlicher 
ist  die  Annahme,  dass  die  Glutaminsäure   durch  Aetzkalk  in 
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die  Oxysäure  verwandelt  worden  ist.  Wie  B.  Schulze  nach- 
gewiesen hat,  geht  Asparaginsäure  durch  Kochen  mit  Alkalien 
in  Aepfelsäure  über;  die  Abscheidung  von  Ammoniak  geht 
aber  nach  K  Schulze  und  Bosshard  bei  Glutaminsäure 
noch  leichter  vor  sich,  so  dass  die  Entstehung  der  Oxyglutar- 
säure  auf  diese  Weise  zwanglos  erklärt  wird.  Möglicherweise 
ist  dieselbe  in  der  Melasse  überhaupt  nicht  zu  finden,  sondern 
bildet  sich  erst  bei  der  Darstellung  des  Zuckerkalkes, 
bei  der  die  Wirkung  der  Alkalien  bekanntlich  eine  ziemlich 
energische  ist 

Zersetzungen:  Sie  geht  beim  Erhitzen  auf  190®  in  ihr  An- 
hydrit über  und  wird,  mit  Jodwasserstoff  auf  120®  erhitzt,  zu 
Glutarsäure  reducirt;  v.  Lippmann  nahm  bei  seiner  Säure  diese 
Reduction  vor  und  fand  den  Schmelzpunkt  der  entstandenen 
Säure  zu  96®,  welchen  wit  als  den  der  Glutarsäure  kennen. 

Salze  der  «-Oxyglutarsäure:  Die  Oxyglutarsäure  ist,  wie 
die  Glutarsäure,  zweibasisch. 

1.  Das  Caloiumsalz,  CsHgOs.Ca  +  V2H2O  (bei  100®  ge- 
trocknet), ist  ein  flockiger  Niederschlag,  welchen  man  erhält,  wenn 
man  die  nach  Ritthausen  dargestellte  Verbindung  in  wenig 
Wasser  löst  und  die  Lösung  in  starken  Alkohol  giesst.  Amorphe, 
wasserlösliche  Masse. 

2.  Das  Magnesiumsalz,  G5  H^Og  .  Mg -j- 4H30,  bildet  in 
kaltem  Wasser  schwer  lösliche,  rhombische  Tafeln. 

3.  Das  Zinksalz,  CsHßOg.Zn  -|-  3H2O,  wurde  von  v.Lipp- 
maTin  dargestellt  und  analysirt,  um  die  Uebereinstimmung  seiner 
Bäure  mit  der  schon  bekannten  zu  constatiren.  Krystallisirt  in 
Warzen,  die  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind. 

4.  Das  Bleisalz,  C5Hß05.Pb4- V2HaO,  krystallisirt  in  War. 
zen,  die  sehr  schwer  in  Wasser  löslich  sind. 

2.  Die  Glutiminsäure,  empirische  Formel  C5H7NO3. 

Vorkommen:  Unter  den  Zersetzungsproducten  von  Eiweiss- 
stoffen  mit  Barythydrat  wurde  diese  Säure  von  Schützenberger 
gefunden  und  von  v.  Lippmann  später  1)  aus  Melasse  dar- 
gestellt. 

Zusammensetzung,  Eigenschaften,  Darstellung:  Die  Glut- 
minsäure unterscheidet  sich  in  ihrer  Zusammensetzung  von  der 
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Glutaminsäure  nur  durch  ein  Minus  von  1  MoL  Wasser;  ihre  Con* 
stitution  ist  noch  nicht  näher  erforscht,  da  sie  jedoch  einbasisch 
ist,  ist  jedenfalls  das  Wasser  zum  Theil  von  einer  der  beiden 
Garboxylgruppen  abgespalten.  Sie  krystallisirt  in  schönen,  grossen, 
glänzenden  Prismen,  welche  nach  y.  Lippmann  bei  182®  schmelzen, 
und  sich  leicht  in  Wasser,  besonders  heissem,  und  in  heissem 
Alkohol  lösen,  y.  Lippmann  stellte  sie  bei  Gelegenheit  einer 
Darstellung  yon  Glutaminsäure  aus  der  Mutterlauge  derselben 
durch  fractionirte  Fällung  mit  Bleiessig,  Darstellung  yon  Baryt- 
salzen und  Umkrystailisiren  rein  her. 

b.   Zersetzungsproduote  der  Nucleinsubstanzen. 

Wie  wir  wissen,  sind  die  Nucleine  in  Wasser  unlöslich  und 
bleiben  daher  bei  der  Verarbeitung  der  Rüben  in  den  Rück- 
ständen; Abbauproducte  derselben  jedoch  sind  yon  y.  Lipp- 
mann, wenn  auch  in  äusserst  geringer  Menge,  in  der  Melasse 
oder  vielmehr  in  Entzuckerungslaugen  aufgefunden  worden. 
Wir  lassen  es  unentschieden,  ob  dieselben  erst  bei  der  Ver- 
arbeitung der  Rüben  entstanden  sind  oder  schon  in  der  lebenden 
Pflanze  yorhanden  waren,  jedenfalls  wird  durch  ihr  Vorkommen 
die  Existenz  ihrer  Muttersubstanzen,  der  Nucleine,  in  der  Rübe 
bewiesen.  Dieselben  StoflFe  sind  auch  sonst  im  thierischen  und 
pflanzlichen  Organismus  vielfach  aufgefunden  worden,  nämlich  in 
allen  Organen,  welche  reich  an  Zellkernen  sind  (Kossei),  wie 
in  der  Pankreasdrüse,  in  der  Ochsenleber  u.  s.  w.,  in  Ausschei- 
dungen, wie  im  Harn,  in  welchem  Abbauproducte  der  Nucleine 
aus  dem  Organismus  entfernt  werden,  da,  wo  Nucleine  in  Bewe- 
gung sind,  wie  in  keimenden  Samen  (Wicken-,  Lupinen,  Kürbis- 
samen) u.  s.  w, 

1.  Das  Xanthin,  empirische  Formel  C5H4N4O2. 

Zusammensetzung  und  Eigenschaften:  Durch  sehr  com- 
plicirte  Untersuchungen  stellte  E.  Fischer  die  rationellen  For- 
meln der  Harnsäure  und  der  mit  dieser  verwandten  Körper  fest, 
unter  letzteren  die  der  vorliegenden  Körper.  Die  des  Xanthins 
ist  nach  diesem 

NH— CH=C— NH 

Es  bildet  ein  weisses,  aus  mikroskopischen  Kugeln  bestehendes 
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Pulver,  welches  in  absolutem  Alkohol  und  Aether  unlöslich,  in 
kaltem  Wasser  fast  unlöslich  ist;  in  kochendem  Wasser  löst  es 
sich  leichter.  In  Kalilauge  ist  es  sehr  leicht  löslich  und  wird 
aus  dieser  Lösung  durch  Säuren,  selbst  durch  Kohlensäure,  aus- 
gefällt. Auch  löslich  in  Anamoniak  und  in  concentrirter  Schwefel- 
säure; aus  der  schwefelsauren  Lösung  wird  es  nicht  durch  Wasser 
ausgefällt. 

Nachweis  (nach  Strecker):  Der  Rückstand  von  der  Ver- 
dampfung des  Xanthins  mit  Salpetersäure  ist  gelb  und  wird 
auf  Zusatz  von  Kalilauge,  nicht  von  Ammoniak,  gelbroth,  beim 
Erwärmen  violettroth. 

Wird  in  einem  ührglase  in  ein  Gemisch  von  Chlorkalk  und 
Natronlauge  etwas  Xanthin  eingetragen,  so  entsteht  um  dasselbe 
ein  dunkelgrüner,  bald  braun  werdender,  nachher  wieder  ver- 
schwindender Hofi). 

Darstellung:  Siehe  später  für  alle  diese  Körper  zu- 
sammen. 

Zersetzungen:  Beim  Erhitzen  zerfällt  das  Xanthin  ohne 
zu  schmelzen  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure,  Ammoniak, 
Blausäure  und  Cyan;  nach  v.  Lippmann  sublimirt  es  zum  Theil 
unzersetzt.  Mit  concentrirter  Salzsäure  zerfällt  es  bei  90^  in 
Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  Ammoniak  und  GlykocoU,  bei  220^ 
entsteht  ausserdem  noch  Ameisensäure. 

Salze  des  Xanthins:  Das  Xanthin  ist  sowohl  Base  als 
Säure;  von  seinen  Verbindungen  führen  wir  nur  die  wichtigsten 
kurz  an: 

1.  Das  Barytsalz,  C5H4N4  02.Ba(OH)2,  ist  sehr  schwer 
löslich. 

2.  Das  Bleisalz,  C5H4N4  02.Pb(?),  mit  Natronlauge  versetzter 
Xanthinlösung  wird  Bleizuckerlösung  zugesetzt,  es  entsteht  ein 
krystallinischer  Niederschlag.  Diese  Verbindung  geht  mit  Jod- 
methyl in  Theobromin  (Dimethylxanthin)  über. 

3.  Queoksilberchlorid  fällt  das  Xanthin  selbst  in  höchster 
Verdünnung. 

4.  Das  Silbernitrat  in  ammoniakalischer  Lösung  fällt  ein 
gallertartiges  Salz,  aus  salpetersaurer  Lösung  ist  der  Niederschlag 
flockig. 
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5.  Ein  Eupfersalz  entsteht  als  hellgrüner  Niederschlag  aus 
schwach  alkalischer,  kochender  Lösung  durch  Zusatz  von  Kupfer* 
acetat. 

6.  Salzsaures  Xanthin,  G5H4N4O2.HGI,  bildet  warzige,  kry* 
stallinische  Massen;  mit  Platin chlorid  verbindet  es  sich  zu  einem 
löslichen  Doppelsalze. 

2.  Das  Hypoxanthin,  Sarkin,  empirische  Formel  C5H4N4O. 

Zusammensetzung  und  Eigenschaften:  Die  Formel  des 
Hypoxanthins  ist: 

NH— CH 


5h/ 


Es  scheidet  sich  aus  der  heiss  gesättigten  wässerigen  Lösung 
beim  Erkalten  in  weissen  Flocken  aus;  bildet  mikroskopische 
Krystalle,  die  in  300  Thln.  kalten  oder  78  Thln.  kochenden  Wassers 
löslich  sind.  Nach  Stutzer  lösen  bei  17o  100  Thle.  Wasser 
0,15  Thle.  und  100  Thle.  95er  Alkohol  0,027  Thle.  In  absolutem 
Alkohol  ist  es  schwer  löslich  (1  in  900  Thln.  kochend). 

Ammoniak,  Alkalilösung,  verdünnte  Salzsäure,  concentrirte 
Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  lösen  das  Hypoxanthin  leicht 
auf.  Aus  der  alkalischen  Lösung  wird  es  durch  Essigsäure  oder 
Kohlensäure  wieder  ausgeschieden.  Seine  Lösung  reagirt  nicht 
auf  rothes  oder  blaues  Lackmuspapier. 

Darstellung  später. 

Zersetzungen:  Das  Hypoxanthin  schmilzt  nicht,  sondern 
zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  Entwickelung  von  Blausäure. 
Die  Kalischmelze  liefert  Ammoniak  und  Cyankalium. 

Salze  des  Hypoxanthins:  Das  Hypoxanthin  ist,  wie  das 
Xanthin,  sowohl  Base  wie  Säure.  Es  löst  sich  in  verdünntem 
Barytwasser.  Diese  Lösung  scheidet  auf  Zusatz  von  gesättigter 
Barytlösung  einen  krystallinischen  Niederschlag  von  basischem 
Salze,  C5H4N4  0.Ba(OH)2,  aus. 

Ammoniakalische  Silberlösung  giebt  eine  weisse,  in  Ammo- 
niak unlösliche  Fällung,  salpetersaure  Silberlösung  einen  flockigen 
Niederschlag,  welcher  aus  kochender  Salpetersäure  in  kleinen 
Schuppen  krystallisirt  (charakteristisch). 

Salzsaures  Hypoxanthin,  C5H4N4O.HCI  +  H3O,  kry- 
stallisirt in  Tafeln  aus  kochender  concentrirter  Salzsäure-     Das- 
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selbe  bildet  mit  Platinchlorid  ein  in  kaltem  Wasser  schwer, 
in  kochendem  leicht  lösliches,  gelbes,  feinkrystallinisches 
Doppelsalz. 

Pikrinsatires   Natron    und   salpetersaures    Silber   er- 
zeugen in  Hypoxanthinsalzlösungen   einen   citronengelben,   kry- 
.stallinischen  Niederschlag,  der  sich  beim  Kochen  löst. 

3.   Das  Gnanin^  empirische  Formel  C^HäNgO. 

Vorkommen:    Im  Peruguano,  in  thierischen  Flüssigkeiten. 

Znsammensetznng  und  Eigenschaften:  Das  Guanin  ist 
ein  Imid  des  Xanihins,  es  enthält  NH  für  ein  Atom  Sauerstoff 
in  demselben.    Seine  rationelle  Formel  ist  demnach 

/NH-.CH==C— NH. 

Es  bildet  ein  amorphes  Pulver,  welches  unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  überschüssigem,  concentrirtem  Ammoniak  ist; 
aus  der  ammoniakalischen  Lösung  erhielt  es  v.  Lippmann 
durch  vorsichtiges  Verdunsten  als  mikrokrystallinische  Masse, 
Drechsel  in  Nadeln  und  Tafeln.  Leicht  löslich  in  Kalilauge. 
Unlöslich  in  Ameisensäure  und  Essigsäure.    Reaction  neutral. 

Nachweis:  Beim  Verdampfen  mit  concentrirter  Salpetersäure 
hinterbleibt  ein  gelber  Rückstand,  der  sich  in  Alkalien  rothbraun, 
beim  Erwärmen  purpurroth  löst  (s.  auch  Salze). 

Zersetzung:en:  Mit  Wasser  erhitzt,  zersetzt  es  sich  noch 
bei  250^  nicht.  Salpetrige  Säure  (rauchende  Salpetersäure) 
verwandelt  es  unter  Entwickelung  von  Stickstoff  in  Xanthin; 
der  Vorgang  ist  ein  ähnlicher,  wie  die  Zersetzung  der  Amido- 
säuren  durch  salpetrige  Säure.  Auch  Pankreasfäulniss  unter 
Lufbabschluss  verwandelt  es  in  diesen  Körper.  Kaliumperman- 
ganat oxydirt  zu  Kohlensäure,  Ammoniak,  Harnstoff  und  Oxy- 
guanin,  chlorsaures  Kalium  und  Salzsäure  zu  Guanidin  und 
Parabansäure. 

Salze  des  Gnanins.  Das  Barytsalz,  C-.HsNgOBa,  setzt  sich 
aus  einer  kochenden  Lösung  des  Guanins  in  Barytwasser  in 
nadeiförmigen  Prismen  ab. 

QueokBilberohlorid  erzeugt  in  salzsaurer  Lösung  des  Guanins 
einen  krystallinischen  weissen  Niederschlag. 

Durch  Silbernitrat  wird  aus  der  salpetersauren  Lösung  ein 
flockiger  Niederschlag  gefällt,  der  sich  in  heisser,  concentrirter 
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Salpetersäure  löst  und  sich  aus  dieser  Lösung  krystallisirt  wieder 
ausscheidet 

Fikrinsätire  in  gesättigter  Lösung  erzeugt  einen  sehr 
charakteristischen ,  orangegelhen ,  krystallinischen  Niederschlag 
von  Guanin-Pikrat,  der  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  ist 

Salzsaures  Guanin,  C5  H5  N5  0  .  H  Cl  +  Hj  0,  krystallisirt 
in  feinen  Nadeln,  welche  bei  100°  alles  Wasser,  bei  200<^  alle 
Salzsäure  abgeben.  Dasselbe  bildet  mit  Platinchlorid  ein  orange- 
gelbes Doppelsalz,  welches  in  Wasser  schwer,  in  Sodalösung 
leicht  löslich  ist 

4.  Das  Adenin,  empirische  Formel  C5H5N5,  polymer  mit 
Blausäure. 

Zusammensetzung  und  Eigenschaften:  Das  Adenin  ist 
ein  Imid  des  Hypoxanthins ,  wie  das  Guanin  ein  solches  des 
Xanthins.    Seine  rationelle  Formel  ist  (nach  Martin  Krüger) : 


NH— CH=C— NR 


Krystallisirt  beim  Verdunsten  mit  3  Mol.  Krystallwasser  in 
schönen,  langen  Nadeln,  ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Wasser. 
Beim  Uebersättigen  der  concentrirten  Lösungen  seines  Chlor- 
hydrates mit  Ammoniak  fällt  es  wasserfrei  in  mikroskopisch 
kleinen,  wetzsteinförmigen  Krystallen  aus,  welche  aus  heissem 
Wasser  umkrystallisirt  grössere,  regelmässig  ausgebildete  vier- 
seitige Pyramiden  ergeben,  die  häufig  zu  stechapfelförmigen 
Aggregaten  vereinigt  sind.  Die  Krystalle  zeigen  oft  Zwillings- 
bildung. 

In  Alkalien  ist  es  leicht  löslich,  in  Ammoniak  schwieriger, 
als  das  Hypoxanthin.  Durch  Essigsäure  oder  Kohlensäure  wird 
es  aus  seinen  alkalischen  Lösungen  ausgefällt.  Durch  die  Aus- 
fällung mit  Kohlensäure  erzielt  man  die  schönsten  Krystalle  des 
wasserfreien  Adenins. 

Nachweis:  Eine  Lösung  von  0,5  Proc.  Adenin  giebt  mit 
Ferro-  oder  Ferricyankalium  keinen  Niederschlag,  jedoch  auf 
Zusatz  von  Essigsäure  mit  ersterem  eine  Ausscheidung  von  dünnen, 
farblosen  Blättchen,  mit  dem  anderen  bilden  sich  Drusen  von 
hellbraunen  Krystallen. 

Eisenchlorid  färbt  Adeninlösungen  intensiv  roth;  die  Fär- 
bung erleidet  keine  Veränderung  beim  Erwärmen. 
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Kupfersulfat  bewirkt  einen  graublauen  Niederschlag,  der 
in  Ammoniak  und  verdünnten  Säuren  löslich  ist. 

Zersetzungren:  Mit  Salzsäure  im  Rohre  auf  135<>  erhitzt, 
zerfällt  das  Adenin  in  (4  Mol.)  Ammoniak,  (1  MoL)  Kohlensäure, 
(1  MoL)  GlykocoU  und  (2  Mol.)  Ameisensäure.  Letztere  zerfällt 
dann  zu  Kohlenoxyd  weiter.  Als  Imid  des  Hypoxanthins  (vergl. 
die  Formeln)  geht  es  durch  Behandeln  mit  salpetriger  Säure 
in  dieses  über;  eine  gleiche  Umbildung  wird  durch  Pankreas- 
f äulniss  bei  Luftabschluss  bewirkt. 

Durch  trockenes  Brom  wird  scharf  getrocknetes  Adenin  unter 
starker  Erwärmung  in  eine  schwere,  dunkelrothe  Masse  verwan- 
delt, welche  die  Zusammensetzung  CäHsNsBrß  oder  C5H4BrN5. 
Br4.HBr  besitzt  und  langsam  an  der  Luft,  schneller  beim  Er- 
wärmen auf  100  bis  120^,  wobei  Brom  entweicht,  in  hellgelbes 
Monobromadenin  übergeht.  Durch  Chromsäure  wird  Adenin  selbst 
beim  Kochen  nicht  oxydirt,  es  bildet  sich  vielmehr  Adeninchromat 
in  Gestalt  gelbrother  Krystalle. 

Salze  des  Adenins.  Mit  den  meisten  Säuren  verbindet 
sich  das  Adenin  zu  wohl  krystallisirenden  Salzen,  auch  sehr  viele 
Verbindungen  mit  Metallen  und  mit  Salzen  sind  dargestellt. 

Das  Adeningoldolilorid  scheidet  sich  aus  der  concentrirten 
Lösung  des  Chlorhydrates  auf  Zusatz  von  Chlorgold  in  glänzenden, 
orangefarbigen  Krystallen  aus. 

Charakteristisch  ist  das  Verhalten  des  Adeninchlorqueck- 
Bilbers.  Wird  eine  Iproc.  Adeninlösung  in  der  Wärme  mit 
Quecksilberchloridlösung  versetzt,  so  entsteht  ein  Niederschlag 
von  Adeninchlorquecksilber ,  das  Filtrat  aber  giebt  auf  Zusatz 
von  Natriumcarbonat  einen  zweiten  Niederschlag  von  derselben 
Zusammensetzung  und  in  derselben  Menge.  Demnach  wird  durch 
Quecksilbersublimatlösung  nur  immer  die  Hälfte  des  Adenins 
ausgefällt,  erst  Soda  fällt  den  Rest;  der  Vorgang  lässt  sich 
durch  die  nachstehenden  Gleichungen  erklären: 

L  2C5H5N5  +  2HgCl,  =  C^H^N^.HgCl  +  C^H^N^ .HCl.HgCl^; 
2.  C5H5N5  .  HCl .  HgCla  +  Na^COs  =  C,B.,T^,  .  HgCl  +  2NaCl 

+  CO24-H2O. 

Adeninblei,  CäHjNsPb,  scheidet  sich  in  mikroskopischen, 
nadeiförmigen,  glanzlosen  Krystallen  aus,  wenn  man  mit  Natron- 
lauge versetzte  Adeninlösung  (2  Mol.  NaHO:l  Mol.  Adenin)  in 
die  berechnete  Menge  Bleiacetatlösung  eingiesst.  Der  entstehende 
Niederschlag  löst  sich  anfangs  in  der  Bleilösung  wieder  auf. 
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Adeninpikrat  entsteht  als  sehr  schwer  lösliches,  hochgelbes 
Krystallpulver  durch  Vermischen  der  Lösungen;  man  benutzt  das- 
selbe zur  Bestimmung  und  Beindarstellung  des  Adenins.  Um 
die  Pikrinsäure  wieder  vom  Adenin  zu  txennen,  wird  die  Ver- 
bindung in  heissem,  yerdünntem  Ammoniak  gelöst  und  nach  dem 
Erkalten  die  Hauptmasse  der  Pikrinsäure  durch  ammoniakalisches 
Eupfersulfat  gefällt  Zur  Vertreibung  des  Ammoniaks  wird  dann 
das  Filtrat  zur  Trockne  verdampft,  dann  löst  man  den  Rückstand 
in  verdünnter  Schwefelsäure  und  fällt  etwa  vorhandenes  Kupfer 
durch  Schwefelwasserstoffi  Dem  eingedampften  Filtrate  entzieht 
man  die  letzten  Spuren  von  Pikrinsäure  durch  Aether  und  kry- 
stallisirt  das  schwefelsaure  Adenin  um. 

5.    Das  Carnin,  empirische  Formel  CjHgN^Os  -f-  HgO. 

Diese  Base<  welche  sich  im  Fleischextract  findet,  ist  bisher 
nur  aus  einem  vegetabilischen  .Stoffe,  der  Hefe,  isolirt  worden 
und  V.  Lippmann  erhielt  sie  auch  nur  aus  einer  einzigen  Frac- 
tion  der  Melasse,  jedoch  in  nicht  unbedeutender  Menge.  Dieselbe 
scheidet  sich  aus  seiner  wässerigen  Lösung  in  Form  einer  krüme- 
ligen, mikrokrystallinischen  Masse  aus,  die  sehr  schwer  in  kaltem, 
leicht  in  heissem  Wasser  löslich  ist;  in  Alkohol  und  Aether  ist 
sie  unlöslich.  Reagirt  nicht  gegen  Lackmuspapier.  Beim  Erhitzen 
über  2300  zersetzt  sich  das  Carnin  unter  Bräunung  und  geht 
l)eim  Erhitzen  mit  Bromwasser  oder  Salpetersäure  in  Hypoxanthin 
über. 

Nachweis  durch  Darstellung:  der  Salze:  Bleiesslg  erzeugt 
in  Carninlösung  einen  flockigen  Niederschlag,  der  sich  in  heissem 
Wasser  löst.  In  salzsaurer  Lösung  giebt  es  mit  Flatinchlorid 
ein  goldgelbes,  schön  krystallisirendes  Doppelsalz  (Krystall- 
pulver)* 

Das  Silberdoppelsalz ,  2  C7H8N4O3  .  AgNOg,  ist  fast  un- 
löslich in  Salpetersäure  und  Ammoniak;  es  scheidet  sich  in 
Flocken  aus. 

Das  Chlorhydrat,   C7H8N8O4.HCI,   krystallisirt . in  Nadeln. 

Darstellung:  Aus  Fleischextract  stellt  man  das  Carnin 
dar,  indem  man  eine  Lösung  desselben  mit  Baryt  ausfällt  und 
aus  dem  Filtrate  vom  Barytniederschlage  das  Camin  in  der  Kälte 
mit  Bleiessig  ausfällt.  Dann  zieht  man  die  Carnin-Bleiverbindung 
aus  dem  Niederschlage  mit  kochendem  Wasser  aus  und  behandelt 
die  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff. 
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6.   Das  Arginin,  Formel  C6H14N4O2. 

Das  Arginin  ist  zuerst  von  E.  Schulze  und  Steiger  aus 
etiolirten  Lupinen-  und  Eürbiskeimlingen  isolirt  worden,  und 
S.  G.  Hedin  erhielt  als  Spaltungsproduct  verschiedener  Protem- 
stoffe  eine  Base,  welche  er  für  identisch  mit  dem  Arginin  hält. 
Da  es  nach  Kos  sei  auch  durch  Spaltung  des  Sturins,  einer  in 
den  Zellkernen  des  Störspermas  enthaltenen  Base,  durch  Säuren 
entsteht,  kann  man  es  den  hier  beschriebenen  Nucleinbasen  an- 
reihen. 

Dasselbe  reagirt  stark  alkalisch,  wird  beim  Erhitzen  im 
Kohre  durch  überschüssiges  Barytwasser  unter  Abspaltung  von 
Kohlensäure  und  Ammoniak  zersetzt  und  giebt  mit  salpetriger 
Säure  Stickstoff.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  wird  aus  demselben 
Harnstoff  abgespalten. 

Es  wurde  von  v.  Lippmann  aus  Melasserückständen  nicht 
frei,  sondern  nur  in  einer  Reihe  von  Verbindungen  gewonnen, 
zunächst  nämlich  (aus  dem  Niederschlage  mit  Quecksübemitrat) 
als  Nitrat. 

Das  Salpetersäure  Arginin,  C6Hi4N4  02  .HNO3 -f- V2HaO, 
ist  ziemlich  leicht  in  kaltem  und  heissem  Wasser  löslich  und 
krystallisirt  aus  seiner  zum  Syrup  eingedampften  Lösung  in  feinen, 
weissen  Nadeln.  Es  dreht  die  Polarisationsebene  nach 
rechts. 

Mit  Queoksilberchlorid  entsteht  sofort  eine  weisse  Fällung, 
mit  Pikrinsäure  etwas  langsamer  ein  Niederschlag  von  schön 
goldgelben,  dünnen  Nadeln  [C6Hi4N4  02.C6H2(NOa)8  0]. 

Das  Kupfersalz,  2  C6Hi4N4  03  +  Cu(N03)2  -f  3  HgO,  erhält 
man  in  Form  charakteristischer,  dunkelblauer,  monokliner  Pris- 
men, die  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind^  beim  Erkalten 
einer  heiss  mit  Kupferoxydhydrat  gesättigten  Lösung  des  Arginin* 
nitrates. 

Das  Silbersalz,  CeHi4N4  02.AgN08  -\-  V2HaO,  wird  erhalten 
durch  Fällung  einer  schwach  alkalisch  gemachten  Lösung  des 
Nitrates  mit  Silbemitrat  als  sehr  schwer  löslicher,  krystallinischer 
Niederschlag. 

Das  Chlorhydrat,  C6H14N4O3  .HCl,  bildet  grosse,  glänzende 
Krystalle  und  ist  rechtsdrehend. 
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m.     Sonstige  in   der  Melasse   aufgefundene 
stickstofißialtige  Körper. 

Haben  wir  die  Körper  der  YorigcB  Gruppe  etwas  ausführ- 
licher besprochen,  so  geschah  dies  wegen  ihrer  Beziehungen 
zu  den  Nucleinen;  bei  den  nachstehenden  Körpern  können  wir 
uns  kürzer  fassen,  weil  sie,  wie  die  vorigen,  ihrer  geringen  Menge 
wegen,  technisch  wenig  wichtig  sind  und  über  ihre  Herkunft 
nur  Vermuthungen  ausgesprochen  werden  können.  Die- 
selben wurden  von  v.  Lippmann  bei  Gelegenheit  der  Isolirung 
der  Xanthinbasen  aufgefunden: 

1.  Das  Gnanidin,  CH5N3,  nach  Strecker  (NH)=C=(NH2)2, 
also  Imidoharnstoff,  bildet  sich  bei  der  Oxydation  des  Guanins 
und  ist  eine  krystallinische,  zerfliessliche,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  lösliche,  stark  kaustische  Masse.  Zerfällt  beim  Kochen 
mit  Alkalien  in  Harnstoff  und  Ammoniak,  weiterhin  in  Kohlen- 
säure und  Ammoniak.  Es  konnte  von  v.  Lippmann  nicht  in 
Substanz  erhalten  werden,  derselbe  stellte  nur  das  schön  krystalli- 
sirende,  in  Alkohol  und  Alkoholäther  lösliche  Chlorhydrat  und 
aus  diesem  das  sehr  charakteristische  Golddoppelsalz,  CH5N3. 
HCl  4"  AuCla,  in  langen,  glänzendgelben  Nadeln  her. 

Das  Platindoppelsalz,  2CH5N3.HCI  +  PtCl^,  ist  in  Wasser 
ziemlich  löslich,  in  Alkohol  unlöslich. 

Das  Guanidin-Carbonat,  (CH5Ns)2.C08Ha,  krystallisirt,  be- 
sonders schön,  in  quadratischen  Säulen. 

2.  Das  Allantoin,  C4H6N4O2,  ist  das  Diureid  der  Glykol- 

säure.  also 

.NH— CH— NH . 

CO/         I  \co 

^NH-CO-NH/ 

und  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden  Prismen,  welche  in 
heissem  Wasser  schwer,  in  starkem  Alkohol  fast  gar  nicht,  in 
Alkalien  aber  leicht  löslich  sind.  Die  wässerige  Lösung  reagirt 
nicht  auf  Lackmuspapier.  Wird  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur durch  Alkalien  zersetzt,  weswegen  sein  Vorkommen  in  der 
Melasse  besonders  auffällig  ist. 

Die  heisse,  wässerige  Lösung  ergiebt  auf  Zusatz  von  Silber- 
nitrat   und    etwas   Ammoniak    einen    dichten,    weissen   Nieder- 
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schlag  der  Verbindung  C4H5AgN4  03.  Durch  Quecksilbemitrat, 
nicht  aber  Quecksilberchlorid  entsteht  ebenfalls  eine 
Fällung. 

3.  Das  Vernin,  CieHioNgOg  -j-  3H2O,  wurde  in  sehr  ge- 
ringer Menge  aus  dem  Phosphorwolfram-  und  dem  Quecksilber- 
nitratniederschlage  isolirt.  Es  krystallisirte ,  durch  wiederholtes 
Fällen  mit  Quecksilbernitrat  gereinigt,  in  feinen,  glänzenden 
Prismen,  die  sich  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  Wasser, 
sowie  in  Alkalien  leicht  lösten.  In  absolutem  Alkohol  unlöslich. 
Löslich  in  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure.  Liefert  beim 
Kochen  mit  Salzsäure  Guanin.  Mit  Silbemitrat  entsteht  in  con- 
centrirten  Lösungen  ein  gallertartiger,  durchsichtiger  Nieder- 
schlag, der  in  Ammoniak  löslich  ist. 

4.  Das  Vicin,  CjgHjiNnOai,  wurde  aus  einem  Niederschlage 
mit  Quecksilbernitrat  in  so  geringer  Menge  erhalten,  dass  eine 
nähere  Untersuchung  nicht  möglich  war.  Die  Substanz  krystalli- 
sirte in  Sternen  sehr  feiner  Nadeln,  löste  sich  kaum  in  Wasser 
und  Alkohol,  leicht  in  Alkalien,  gab  eine  weisse  Fällung  mit 
Quecksilberchlorid,  zeigte  die  untenstehende  Farbenreaction  und 
die  Zusammensetzung  des  Vicins. 

Nachweis:  Mit  Salpetersäure  quillt  Vicin  kleisterartig  auf 
und  löst  sich  beim  Erwärmen.  Nach  dem  Verdampfen  zeigen 
sich  die  Ränder  des  Rückstandes  tiefviolett  gefärbt. 


Anhangsweise  soll  noch  angeführt  werden,  dass  v.  Lipp- 
mann  in  seiner  Arbeit  über  die  eben  besprochenen  stickstoff- 
haltigen Bestandtheile  der  Melasse  noch  das  Hydantoin  und  das 
Alloxantin  erwähnt,  und  zwar  giebt  er  an,  dass  er  diese  beiden 
Körper  in  gebleichten  Rübenkeimen  zuweilen  gefunden  hat. 
Hydantoin  ist  ein  Product  der  Zersetzung  des  Allantoins 

/NH— CO 
durch  Kalilauge  und  das  üreid  der  Glykolsäure,  C0<^  I     , 

^NH — GH2 

clas  Alloxantin  ein  Diureid  von  der  Zusammensetzung: 
Beide  Körper  fand  er  nicht  in  der  Melasse. 
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IV.    Darstellung  der  vorstehend  besprochenen 

stickstoffhaltigen  Substanzen  aus  der  Melasse 

nach  V.  Lippmann. 

Nachdem  die  Entzuckerungslauge  mit  Kohlensäure  saturirty 
entkalkt  und  etwas  verdünnt  worden  ist,  wird  sie  durch  Zusatz 
geringer  Mengen  Bleiessig  gefeinigt  Dann  fällt  man  die  betreffen- 
den Körper  fraotionirt  mit  Phosphorwolframsäure  oder  Queck- 
silbersalzen, oder  auch  mit  beiden  abwechselnd,  sammelt  die 
Niederschläge  und  setzt  aus  denselben  die  Basen  in  Freiheit. 

Durch  Phosphorwolframsäure  werden  gefällt:  dieXanthin- 
körper,  nämlich  Xanthin,  Guanin,  Hypoxanthin,  Adenin  und 
Carnin,  ausserdem  Arginin,  Vernin  und  Guanidin»  doch  sind 
die  Niederschläge  zum  Theil  im  üeberschusse  des  Fällungsmittels 
löslich,  so  dass  bedeutende  Verluste  entstehen  können. 

Durch  Quecksilbernitrat  fallen  dieselben  Körper,  und  zwar 
sehr  reichlich  aus,  ausserdem  noch  Allantom)  durch  Quecksilber- 
Chlorid  wird  die  letztgenannte  Verbindung  nicht  gefällt,  dafür 
aber  Vioin. 

Durch  ammoniakalische  Silber-  oder  Kupferchlorürlösung^ 
oder  aber  durch  Kupferoxydul  in  statu  nascendi^  werden  be* 
sonders  die  Xanthinkörper  gefällt.  Mit  Fehling'scher  Lösung^ 
und  Reductionsmitteln  *Natriumhyposulfit)  werden  dieselben  z.  B» 
im  Harne  quantitativ  bestimmt. 

Alle  diese  Fällungen  machen  in  der  Praxis  viele  Schwierig- 
keiten durch  langsame  Bildung,  schleimige  Beschaffenheit  und 
dergleichen,  am  besten  hat  sich  bei  v.  Lippmann  in  der  Regel 
Quecksilberchlorid  bewährt,  dessen  Niederschläge  sich  am 
leichtesten  aufarbeiteten.  Nachdem  dieselben  mit  Schwefelwasser- 
stoff zerlegt  worden  waren,  krystallisirten  die  frei  gewordenen 
Körper  aus  den  eingedampften  Lösungen  in  folgender  Reihenfolge 
aus:  1.  Xanthin,  dann  2.  Guanin,  mit  anderen  Basen  gemischt^ 
und  schliesslich  3.  Hypoxanthin  und  Adenin. 

Zur  Trennung  der  einzelnen  Körper  von  einander  werden  die- 
selben zunächst  durch  wiederholte  Fällungen  gereinigt,  dann  aber 
durch  die  verschiedenen  Reactionen  von  einander  getrennt,  welche 
wir  zum  grossen  Theile  schon  kennen  gelernt  haben. 

Das  Xanthin  reinigt  man  durch  Auflösen  seines  Chlorhydrats- 
in  Ammoniak  und  vorsichtiges  Ausfällen  mit  Essigsäure,  mit  der 
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es  sich  nicht  verbindet,  das  Guanin  durch  Fällung  aus  seiner 
salzsauren  Lösung  mit  überschüssigem  Ammoniak. 

Guanin,  Adenin  und  Hypoxanthin  verwandelt  man  zunächst 
in  ihre  Pikrate,  wobei  die  beiden  ersten  sich  ausscheiden,  das 
Hypoxanthin  aber  in  Lösung  bleibt  und  durch  Ausfällen  mit 
ammoniakalischem  Silbemitrat  gewonnen  werden  kann.  Die  aus 
den  Pikraten  zurückgewonnenen  Basen  Guanin  und  Adenin  (vgl. 
Adenin)  werden  durch  die  Krystallisation  ihrer  Chlorhydrate  und 
den  Unterschied  in  ihrer  Löslichkeit  in  warmer  Ammoniakflüssig- 
keit geschieden.    Guanin  ist  in  Ammoniak  sehr  schwer  löslich. 

Von  Resten  Xanthin  befreit  man  das  Hypoxanthin  durch 
Fällen  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  und  Auflösen  des 
Niederschlages  in  möglichst  wenig  heisser,  concentrirter  Salpeter- 
säure. Beim  Erkalten  krystallisirt  das  Nitrat  des  Hypoxanthins 
aus,  während  das  Xanthin  gelöst  bleibt  und  durch  Ammoniak 
als  Silberverbindung  ausfällt. 

Adenin  und  Hypoxanthin  endlich  können,  ausser  nach  der 
oben  beschriebenen  Methode,  noch  geschieden  werden  mittelst 
Kupfersulfat  und  Natriumhyposulfit,  wodurch  in  der  Kälte  allein 
das  Adenin  gefällt  wird. 


V.    Zersetzungsproduct  der  Pflanzenbasen. 

Das  Trimethylamin,  empirische  Formel  CaHgN, 
Vorkommen:  Das  Trimethylamin  kommt  vielfach  in  der 
Natur  vor,  nämlich  in  allen  Pflanzen,  welche  Heringsgeruch 
besitzen,  so  in  den  Blüthen  verschiedener  Crataegusarten, 
in  Chenopodium  vulvaria  u.  s.  w.  Auch  in  Rübenblättem  soll 
dasselbe  nach  einer  Notiz  in  älteren  chemischen  Handbüchern, 
die  auch  in  Fehling's  Handwörterbuch  übergegangen  ist,  ent- 
halten sein;  Verfasser  konnte  jedoch  die  Quelle  für  diese  Nach- 
richt nicht  finden.  Auch  in  verschiedenen  thierischen  Flüssig- 
keiten ist  es  nachgewiesen  worden,  meist  in  geringer  Menge, 
besonders  reichlich  aber  ist  es  in  der  Heringslake  enthalten. 
In  der  Melasse  selbst  ist  es  exact  bisher  nicht  nachgewiesen, 
sondern  nur  in  den  Producten  von  der  trockenen  Destillation 
von  Melasseschlempe;  in  manchen  Jahren  jedoch  tritt  der 
Geruch  desselben  bei  der  Gewinnung  der  Nachproducte  so 
entschieden  auf,  dass  seine  Anwesenheit  nicht  bezweifelt  werden 
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kann  und  wir  seine  Besprechong  nnter  den  Melassestoffen  nicht 
wohl  umgehen  können, 

Zusammensetzung  und  Eigenschaften:  Das  Tnmethjlamin 
ist  Ammoniak,  in  welchem  die  drei  Wasserstoffatome  durch  Methyl 
(CH3)  ersetzt  sind.  Während  also  die  Formel  des  Ammoniaks 
NH3  ist,  ist  die  des  Trimethjlamins 

/CH, 

N^CH3. 

\CH3 

Es  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  Gas  von  fischartigem 
Geruch  (wie  Heringslake),  welches  unter  -\-  3^  flüssig  ist  Das 
condensirte  Trimethylamin  ist  eine  wasserhelle,  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit,  welche  bei  4  bis  b^  (Winckler)  siedet 

Es  löst  sich  sehr  reichlich  in  Wasser  und  Alkohol,  seine 
Lösung  reagirt  stark  alkalisch.  Es  ist,  selbst  noch  mit  seinem 
gleichen  Volumen  Wasser  vermischt,  brennbar. 

Trimethyt'und  seine  Salze  wirken  giftig  auf  den  thierischen 
Organismus. 

Bildung  und  Darstellung:  Die  Entstehung  des  Trimethyl- 
amins  aus  den  Pflanzenbasen  durch  trockene  Destillation,  mit 
oder  ohne  Zusatz  von  Alkalien,  haben  wir  schon  oben  (s.  Cholin)^ 
besprochen;  es  bildet  sich  überhaupt  häufig  bei  der  trockenen 
Destillation  stickstoffhaltiger,  organischer  Substanzen  und  findet 
sich  daher  auch  im  sogenannten  (Dipperschen)  KnochenöL 
Auch  bei  der  Fäulniss  mancher  vegetabilischer  Stoffe,  wie  des 
Mehles,  der  Hefe  und  vielleicht  auch  der  Bübenblätter  bildet  es 
sich  zuweilen. 

Das  bequemste  Bohmaterial  für  seine  Darstellung  ist  die 
Heringslake.  Man  versetzt  dieselbe  mit  überschüssigem  Aetz- 
kalk  und  destillirt  das  Gemisch  durch  Einleiten  von  Dampf.  Die 
Dämpfe  enthalten  neben  Trimethyl  viel  Ammoniak  und  werden, 
gut  gekühlt,  in  salzsäurehaltiges  Wasser  eingeleitet.  Durch  Ver- 
dampfen der  Lösung  zur  Trockne  erhält  man  ein  Gemisch  von 
Chloriden,  aus  welchem  man  mit  absolutem  Alkohol  das  salzsaure 
Trimethylamin  auszieht  Salmiak  ist  in  Alkohol  unlöslich.  Durch 
Destillation  des  Eindampfrückstandes  von  der  alkoholischen  Lö- 
sung mit  Aetzkalk  gewinnt  man  fast  reines  Trimethylamin;  das- 
selbe ist  nur  durch  etwas  Monomethylamin  verunreinigt  Man 
entfernt  letzteres  durch  Zufügung  geringer  Mengen  von  Oxal- 
säureäthyläther, welcher  durch  Trimethylamin  nicht  zersetzt  wird, 
sich  aber  mit  Monomethylamin  zu  Dimethyloxamid  umsetzt: 
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CO— 0— C,H»  /CH,         C0-N<5t, 

io^O-CH»  ^H,  ÖO-N<:cH 

Oxaläther         Monomethylamin     Dimethyloxamid  Alkohol. 

Auch  etwa  vorhandenes  Dimethylamin  würde  sich  mit  Oxaläther 
entsprechend  zersetzen.  Das  gereinigte  Trimethylamin  wird  ab- 
destillirt 

Theoretisches  Interesse  hat  die  Bildung  desselben  aus 
TetramethylammOniumoxydhydrat,  welches  sich  bei  der  trockenen 
Destillation  in  Trimethylamin  und  Methylalkohol  oder  anstatt 
des  letzteren  in  Wasser  und  Aethylen  spaltet,  nach  der  Formel: 

N^  =N(CH3)3  +  CH3.0H, 

oder  auch 

2Nf  =  2N=(CH8)8  +  2H2O  +  C,H4. 

Das  TetramethylammOniumoxydhydrat  entsteht  durch  Behan- 
deln einer  wässerigen  Lösung  seines  Jodids  [N(CHs)4  J]  mit  frisch 
gefälltem  Silberoxyd,  und  das  Jodid  hinwiederum  durch  Ver- 
einigung Yon  Jodmethyl  und  Trimethylamin  oder  auch  durch 
Jiinwirkung  von  Ammoniak  auf  Jodäthyl: 

NH3  +  2CH3.CH3J  =  N(CH3)4J  +  HJ. 

Nachweis:  Nach  Bittmann i)  wird  das  Trimethylamin 
den  mit  Aetzkali  in  geringem  Ueberschusse  alkalisch  gemachten 
Substanzen  durch  Aether,  in  welchem  es  sich  leicht  löst,  im 
Aetherextractionsapparate  entzogen;  die  ätherische  Lösung  wird 
mit  Wasser  aufgenommen  und  die  wässerige  Lösung  direct  titrirt, 
falls  nicht  Ammoniak  vorhanden  ist.  Bei  Anwesenheit  von  Ammo- 
niak trennt  man  beide  Basen  als  Ghlorhydrate  (siehe  oben). 
Qualitativ  wird  das  Trimethylamin  durch  seinen  Geruch  nach- 
Vgewiesen. 

Zersetzungen:  Durch  Einwirkung  von  Cyangas  wird  das 
Trimethylamin  unter  Bräunung  zersetzt;  der  elektrische  Funke, 
welcher  durch  gasförmiges  Trimethylamin  schlägt,  zersetzt  das- 
tselbe  unter  Abscheidung  einer  theerartigen  Substanz. 


*)  Zeitschr.  1879,  S.  901. 
Bümpler,  Nichtzuokerstoffe.  27 
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Salze  des  Trimethylamins:  Das  Trimethylamin  ist  ein^ 
starke  Base,  welche  wohlcharakterisirte  Salze  bildet.  Von  den- 
selben führen  wir  nur  an: 

1*  Das  Salzsäure  Trimethylamin  (Chlorhydrat),  (CHs)3N 
.HCl.  Dasselbe  bildet  eine  weisse,  zerfliessliche  Krystallmasse^ 
welche  in  Alkohol  löslich  ist  Es  sublimirt  bei  160®  nur  zum 
Theil  unzersetzt  über,  von  einem  Theile  desselben  spaltet  sich 
bei  dieser  Temperatur  Methylchlorid  ab  und  im  Rückstande  bleibt 
das  Ghlorhydrat  des  Monomethylamins.  Bei  300^  verdunstet  das- 
selbe unter  Zersetzung  zu  Methylchlorid,  Ammoniak  und  Salmiak» 
Dasselbe  bildet  mit  vielen  Metallchloriden  gut  krystallisirende 
Doppelsalze,  so  mit  den  Chloriden  des  Gadmiums,  Quecksilbers^ 
Kupfers,  Goldes,  Iridiums  und  anderer. 

2.  Das   Flatinohlorid- Doppelsalz, 

L       H^ 

besteht  aus  wohlausgebildeten,  orangefarbenen,  regulären  Octa- 
edem,  die  in  siedendem,  absolutem  Alkohol  schwer  löslich  sind. 
100  ccm  lösen  2,7  g  desselben. 

3.  Das  Jodhydrat  bildet  glänzende,  weisse  Tafeln,  welche 
sich  an  der  Luft  dunkel  färben  und  sich  bei  210^  ähnlich  zer« 
setzen,  wie  das  Ghlorhydrat. 

4.  Das  Trimethylamin-Thonerde-Sul&t,  Trimethylamin- 
Alaun,  2[(GH3)3.NH.S2  0,]2.Al2 -f  24HaO,  entspricht  in  Zu- 
sammensetzung, Wassergehalt  und  Krystallform  ganz  dem  Kali- 
alaun imd  entsteht  beim  langsamen  Verdunsten  einer  gemischten 
Lösung  der  Sulfate.  Er  schmilzt  bei  100<>,  verliert  unter  Auf- 
blähen bei  1200  Krystallwasser,  schmeckt  süsslich  zusammen- 
ziehend und  riecht  wie  Heringe. 

5.  Der  Trimethylamin  -  Schwef elkohlenstofT  [(G  Hs)3  N .  C  Sj} 
wird  in  farblosen,  nadeiförmigen  Ery  stallen  erhalten,  wenn  man 
Trimethylamin  in  ein  Gemisch  von  Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol 
einleitet  Die  Krystalle  schmelzen  bei  125^  und  sind  leicht  löslich 
in  Chloroform  oder  Weingeist,  weniger  leicht  in  absolutem  Alkohol^ 
Aether  oder  Schwefelkohlenstoff  Mit  verschiedenen  Mineralsäuren, 
bildet  diese  Verbindung  Doppelverbindungen. 


Fünfter  Abschnitt 

Die  Nichtzuckerstoffe  in  der  Praxis. 


Wenn  ich  es  unternehme,  das  Verhalten  der  Nichtzucker- 
stoffe im  Fabrikbetriebe,  nämlich  in  der  Diffusion,  der  Schei- 
dung und  der  Saturation,  yom  wissenschaftlichen  Standpunkte 
zu  beleuchten,  so  weiss  ich,  dass  ich  ein  Wagniss  unternehme, 
ein  Wagniss,  auf  welches  berufenere  Männer,  als  ich,  sich  nicht 
eingelassen  haben.  Stammer  und  Stohmann,  welche  als  rein 
wissenschaftliche  Chemiker  wohl  viel  eher  das  Becht  und  die 
Fähigkeit  gehabt  hätten,  als  ich,  diese  oft  verwickelten  Fragen 
zu  lösen,  haben  ihnen  in  ihren  Lehrbüchern  nur  wenige  Zeilen 
*5^^ewidmet,  weil  sie  fühlten,  dass  die  Praxis  der  Theorie  in 
^  vielen  Punkten  weit  voraus  ist,  dass  letztere  in  vieler  Hinsicht ^'\' 
noch  weit  davon  entfernt  ist,  die  physikalischen  und 
chemischen  Vorgänge,  welche  bei  der  Gewinnung  des  Zuckers 
aus  Rüben  eine  Rolle  spielen,  in  vollem  Umfange  aufzuklären. 


v^ 


welche  die  Wissenschaft  noch  auszufüllen  hat    FaSt  auf 
jeder  der  nachfolgenden  Seiten  finden  sich  ungelöste  Fragen, 
Odie  der  Erforschung  harren.  ^vH^"^ 

Möge  der  geneigte  Leser  sich  bei  Durchsicht  der  folgenden 
Blätter  an  diese  Worte  erinnern,  wenn  nicht  Alles,  was  ich 
sage,  seinen  Beifall  finden  sollte.  Der  Verfasser.  ^ 

y 

27* 
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I.    Die  Diffusion. 

1.  Allgemeines. 

Nachdem  Stohmann  in  seinem  Lehrbache  der  Zucker- 
fabrikation die  Theorie  der  Diffasiqnsvorgänge  im  Allgemeinen 
so  überaus  klar  und  verständlich  votgetragen  hat,  können  wir 
dieselbe  als  bekannt  voraussetzen  und  uns  darauf  beschränken, 
die  Stohmann'schen  Erörterungen  durch  einige  specieUere  Mit- 
theilungen zu  ergänzen. 

Unser  Diffusionsverfahren  beruht  bekanntlich  auf  dem  Um- 
stände, dass  die  verschiedenen  Bestandtheile  des  Rübensaftes 
verschieden  rasch  durch  Membranen,  hier  also  durch  die  ZeU- 
wand,  diffiindiren.  Gerade  unsere  Stoffe  sind  in  dieser  Hinsicht 
-nur  wenig  untersucht,  doch  kann  man  theils  aus  ihren  allge- 
meinen Eigenschaften,  theils  aus  dem  Verhalten  verwandter  Körper 
Schlüsse  auf  den  Grad  ihrer  Dialysirbarkeit  ziehen. 

Zu  den  am  leichtesten  diffundirenden  Stoffen  gehören  un- 
streitig die  anorganischen  Bestandtheile  des  Rübensaftes,  mit 
Ausnahme  der  Kieselsäure  und  des  Eisenoxydes.  Ebenso 
verhalten  sich  die  Pflanzensäuren  und  die  Pflanzenbasen 
Gholin  und  Beta'in,  während  das  Lecithin,  welches,  wie  wir 
wissen,  nur  schwierig  krystallisirt  zu  erhalten  ist,  sich  wahr- 
scheinlich bei  der  Dialyse  spaltet,  so  dass  nur  Einzelbestand- 
theile  desselben  in  den  Saft  übergehen. 

Weniger  leicht  scheinen  die  Amidokörper  durch  die  Zell- 
membran zu  gehen,  wenigstens  erhielt  E.  Schulze,  als  er  solche 
aus  Futterrübensaft  durch  Dialyse  gewinnen  wollte,  nur  eine 
Lösung  von  Salpeter.  Bei  der  hohen  Krystallisationsfahigkeit, 
wenigstens  des  Asparagins,  ist  dieses  Verhalten  überraschend; 
vielleicht  auch  haben  sich  bei  diesem  Versuche  die  betreffenden 
Stoffe  durch  Gährung,  welche  bei  allen  Pflanzenextracten  unge- 
mein rasch  eintritt,  zersetzt 

Der  Rohrzucker  gehört  durchaus  nicht  zu  den  am  leich- 
testen diffiindirbaren  Körpern.  Nach  Graham  i)  gehen  durch 
eine  Membran  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  und  in  der- 
selben Zeit 


0  Liebig's  Ann.  121,  1  u.  ff. 


Allgemeines  über  die  Diffusion.  421 

69  Thle.  Ealiumsulfat, 
58      „      Ghlomatrium, 
27     „      Magnesiumsulfat, 
26     „      Zucker, 
13      „      Gummi, 
3      „      Albumin. 

Mit  diesen  Zahlen  stimmen  die  nachfolgenden  überein  ^), 
welche  die  Zeiten  angeben,  in  welchen,  unter  sonst  gleichen 
Verhältnissen,  eine  gleiche  Difiusion  stattfindet,  nämlich  fär  Salz- 
säure =  1: 

Chlornatrium 2,33 

Zuoker 7,00 

Magnesiumsulfat 7,00 

Eiweiss ,   .   .    49,00 

Caramel 98,00 

Diese  Daten  beziehen  sich  zwar  nur  auf  die  freie  Diffusion, 
also  auf  eine  solche  ohne  collo'idale  Scheidewand,  Graham 
hat  aber  durch  viele  Versuche  festgestellt,  dass  die  Diffusions- 
Vorgänge  „durch  Dazwischenkunft  einer  Membran  nur  wenig 
beeinflusst  werden". 

Die  Zuckerarten,  welche  wir  als  Nichtzuckerstoffe 
besprochen  haben,  stehen  nach  Meyer  und  Musculus  dem  Rohr-' 
zucker  in  ihrer  Fähigkeit,  durch  Membranen  zu  diffnndiren,  an- 
nähernd gleich.  Die  genannten  Forscher  fanden,  dass  unter  sonst 
gleichen  Verhältnissen  in  24  Stunden  diffiindirten 

von  5  g  Bohrzucker 3,19  g 

„      „    d-Fructose 3,50  „ 

„      „    Traubenzacker ....    3,89  „    .    . 

Die  Diffusionsfähigkeit  der  Raffinose  haben  wir  schon  bei  dieser 
besprochen. 

Von  den  sonst  noch  im  Rübensafte  nachgewiesenen  Sub- 
stanzen sind  das  Ghromogen  und  die  aromatischen  Körper 
dialysirbar,  jedenfalls  aber  nicht  in  hervorragendem  Grade; 
bei  der  Kleinheit  der  Menge,  in  welcher  sie  sich  in  der  Rübe 
finden,  müssten  sie  fast  vollständig  in  den  Diffusionssaft  über- 
gehen, wenn  ihre  Diffusionsfahigkeit  sehr  bedeutend  wäre.  Die 
ausgelaugten  Schnitzel  enthalten  aber  stets  noch  einen 
grossen  Theil  des  Farbstoffes  und  die  Hauptmenge  der  aroma- 
tischen Stoffe. 

Die  Gummiarten  und  die  Proteinstoffe  werden  von 
Graham  zu  den  sogenannten  Colloiden  gerechnet  und  sind 

»)  Liebig's  Ann.  121,  17'. 
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als  solche,  wenigstens  im  technischen  Sinne,  nicht  diffdn- 
dirbar.  Eine  Ausnahme  machen  nur  die  Peptone,  welche  ihrer 
amorphen  Bescha£fenheit  wegen  zu  den  CoUoi'den  gehören,  trotz- 
dem aber  ziemlich  leicht  durch  Pergamentpapier  dialysiren. 

Befinden  sich,  wie  es  beim  Rübensafte  der  Fall  ist,  mehrere 
Verbindungen  zugleich  in  Lösung,  so  beeinflussen  dieselben 
gegenseitig  ihre  Diffusionsgeschwindigkeit,  meist  wird  dieselbe  ver- 
ringert. Gewöhnlich  wird  die  Diffusionsgeschwindigkeit  der  an 
sich  schon  langsamer  diffiindirenden  Substanz  am  stärksten  ver- 
ringert, doch  sind  auch  gegentheilige  Beobachtungen  gemacht. 

Herzfeld  hat  über  diesen  Gegenstand^)  Versuche  angestellt, 
welche  wir  nachstehend  in  etwas  anderer  Anordnung  wiedergeben. 
Derselbe  liess  je  200  ccm  reiner  Zückerlösung,  verschiedener 
reiner  Salze,  sowie  Gemische  dieser  Stoffe  durch  176  qcm  Per- 
gamentpapier gegen  550  ccm  Wasser  derart  diffimdiren,  dass  vom 
Dialysat  während  zwei  Stunden  200  ccm  abflössen,  und  bestimmte 
diejenige  Menge  von  Substanz,  welche  durch  das  Papier  hindurch- 
gegangen war.    Die  Resultate  waren  folgende: 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

1           7 

Name  der  Stoffe 

«1 
II 

Gew.- 
Proc. 

1 

1 

c. 

0 
<?'  :§  r2 

•    g 

Osmotisches 

Aequivalent, 

Zucker  in 

reiner  Lösung 

Osmotisches 

Aequiv.d.Nicht- 

zuckerstofife 

gegen  Zucker 

=  1  in  gemischt. 

Lösungen 

Zucker 

Schwefels.  Kalium 
Salpeters.  Kalium 
Ghlorkalium  .   .   . 
Asparagin  .... 
Zucker  und            1 

schwefeis.  Kalium  J 
Zucker  und             | 

Salpeters.  Kalium  j 
Zucker  und            | 

Chlorkalium          j 
Zucker  und            i 

Asparagin              j 

10 
10 
10 
10 

5 

10 

1 
10 

1 

10 

1 

10 

1 

20« 
20» 
20« 
20» 
20» 

20'> 
20« 
20« 
20« 

0,886 
2,907 
5,599 
5,685 
0,784 
0,764 
0,220 
0,716 
0,471 
0,671 
0,384 
0,803 
0,165 

0,00503 
0,01656 
0,03181 
0,03231 
0,00445 
0,00434 
0,00125 
0,00407 
0,00268 
0,00381 
0,00275 
0,00456 
0,00094 

1 

3,28 

6,32 

6,41 

1,77 

0,86 

2,48 

0,81 

5,31 

0,76 

4,33 

0,90 

1,86 

)       2,9 

)       6,4 

}       5,6 

2,1 

Aus  dieser  Zusammenstellung  ersieht  man,  dass  durch  den 
Zusatz  der  verschiedenen  Salze,  wie  auch  des  Asparagins, 

^)  Zeitschr.  1889,  S.  321. 
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die  unter  denselben  Verhältnissen  diffundirende  Menge  von  Zucker 
heruntergeht,  anstatt  1  Thl.  reinen  Zuckers  diffundirten 

mit  schwefelsaurem  Kalium  nur     .   .    .  0,86  Tble. 

„    salpetersaurem        „        0,81      r, 

„    Chlorkalium 0,76     „ 

„    Asparagin 0,90     „ 

Ebenso  sinkt  durch  den  Einfluss  des  Zuckers  die  diffundirende 

Menge 

von  schwefelsaurem  Kalium  von  3,28  auf  2,48 

„    salpetersäurem         „  „  6,32    „    5,31 

„    Chlorkalium „  6,41     „    4,33 

wohingegen  die  entsprechende  Zahl  für 

Asparagin von  1,77    „     1,86 

fiteigt. 

Man  kann  die  Zahlen  der  Tabelle  auch  noch  anders  be- 
trachten:   Das  osmotische  Aequivalent,  Zucker  =  1,  ist 

für  die  reinen  für  die  zucker- 

Lösungen         haltigen  Lösungen 

von  schwefelsaurem  Kalium  .   .   ,   .   .  3,28  2,9 

„    salpetersaurem         „         6,32  6,4 

^    Chlorkalium 6,41  5,6 

y,    Asparagin 1,77  2,1 

Dasselbe  fällt  demnach  durch  den  Einfluss  des  Zuckers  für 
schwefelsaures  Kalium  und  Chlorkalium,  steigt  aber  ein  wenig 
für  salpetersaures  Kalium,  stärker  für  Asparagin. 

Die  Bezeichnung  „osmotisches  Aequivalent",  dieselbe 
wird  von  Herzfeld  gebraucht,  ist  hier  nicht  ganz  correct;  es 
geht  im  Grunde  genommen  nicht  an,  das  Zehnfache  der  aus 
einer  einprocentigen  Lösung  dialysirten  Menge  des  einen  Stoffes 
der  aus  einer  zehnprocentigen  Lösung  eines  anderen  Stoffes 
erhaltenen  als  äquivalent  zu  betrachten,  weil  die  Diffusions- 
geschwindigkeit mit  dem  sogenannten  Diffusionsgefälle,  dem 
Unterschiede  in  der  Concentration  der  an  einander  grenzenden 
Flüssigkeiten,  wächst.  Wir  behalten  dieselbe  aber  bei,  nachdem 
wir  uns  klar  gemacht  haben,  wie  wir  sie  zu  verstehen  haben, 
weil  sie  uns  für  unsere  technischen  Bedürfnisse  genügende,  ver- 
gleichbare Zahlen  liefert. 

Für  Gummilösung  wurde  von  Leplayi)  eine  Erhöhung 
der  Diffusionsfähigkeit  durch  Zucker  beobachtet  Bei  der  Dialyse 
reiner   Gummilösung  gegen   Wasser  fand   gar  keine  Exosmose 


^)  Nach  V.  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten,  S.  636. 
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und  nur  eine  schwache  Endosmose  statt;  wurde  dieselbe  hingegen 
mit  Zuckerlösung  vermischt,  so  exosmosirte  nicht  nur  der 
Zucker,  sondern  auch  das  Gummi,  und  es  trat  ein  lebhafter 
endosmotischer  Strom  auf. 

Der  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  DifPiisions-  und 
osmotischen  Vorgänge  ist  schon  lange  der  Gegenstand  eifrigen 
Studiums.  Schon  Graham  fand,  dass  die  Diffasion  durch  Wärme 
befördert  wird;  setzt  man  die  unter  gleichen  Umständen  diffun- 
dirende  Menge  bei  15,55^  =  1,  so  beträgt  dieselbe 

für  Salzsäure  für  ChlorkaHum  für  Ghlornatrium 

bei  26,66« 1,3646  —  — 

„    37,77* 1,7782  —  — 

„    48,88* 2,1812  2,4260  2,5151 

Herzfeld  hat  bei  Gelegenheit  seiner  schon  angezogenen  Ver- 
suche diesen  Gegenstand  ebenfalls  bearbeitet. 

In  obiger  Tabelle  findet  man  nur  die  Zahlen  für  die  Tem- 
peratur von  20^0.,  welche  aus  der  Gesammttabelle  der  Ueber- 
sichtlichkeit  wegen  ausgezogen  wurden;  wir  holen  jetzt  die  Zahlen 
für  die  höheren  Temperaturen  nach,  und  zwar  nur  die  für  60®  C, 
weil  Herzfeld  die  Versuche  mit  gemischten  Lösungen  nur 
bei  200  und  qqo  veranstaltet  hat  (s.  nebenstehende  Tabelle). 

Auch  diese  Zusammenstellung  gestattet  wichtige  Einblicke  in 
die  Vorgänge  in  der  Diffusion.  Sie  zeigt  zunächst,  dass  die 
DiffasionsgeschwincÜgkeit  bei  allen  Körpern,  sowohl  bei  der  Dialyse 
für  sich,  als  auch  im  Gemisch,  mit  steigender  Temperatur  wächst^ 
und  zwar,  wie  Spalte  6  ergiebt,  bei  Zucker  mehr,  als  bei  fast 
sämmtlichen  übrigen  Stoffen;  nur  für  schwefelsaures  Kalium  im 
Gemisch  mit  Zucker  wächst  das  osmotische  Aequivalent  (schwefel- 
saures Kalium  bei  20°  ==  1)  durch  die  Temperaturerhöhung  etwas 
mehr,  als  das  für  Zucker  in  demselben  Gemische  (Zucker  bei 
20<>  =1).  Für  alle  übrigen  Stoffe  zeigt  Spalte  6  wesentlich 
niedrigere  Zahlen,  als  für  Zucker. 

Auch  aus  Spalte  7  und  8  der  zweiten  Tabelle  lässt  sich 
vieles  ersehen,  wenn  man  dieselben  mit  den  Zahlen  der  Spalten  6 
und  7  der  ersten  Tabelle  vergleicht  Wir  können  es  dem  ge- 
neigten Leser  überlassen,  viele  Beziehungen  selbst  zu  suchen, 
und  wollen  nur  anführen,  dass  das  osmotische  Aequivalent  des 
schwefelsauren  Kaliums  im  Gemische  mit  Zucker  bei  60^  genau 
dasselbe  ist,  wie  bei  20o,  nämlich  2,9,  dagegen  fällt  durch  die 
Erwärmung  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  das 
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für  salpetersaures  Kalium  von  6,4  auf  4,2 

„    Chlorkalium „    5,6    „    4,6 

„    Asparagin „    2,1     „     1,5 

Im  Gemische  mit  Zucker  und  im  Vergleiche  mit  demselben 
diflfundiren  daher  alle  diese  Stoffe  bei  niedriger  Temperatur 
rascher,  als  bei  höherer;  will  man  daher,  wie  z.  B.  bei  der 
Osmosirung  von  Melassen,  eine  Zuckerlösung  von  Salzen  befreien, 
80  geschieht  dies  rascher  bei  niederer  Temperatur,  umgekehrt 
aber  würde  eine  höhere  Temperatur  bessere  Resultate 
geben,  wenn  es,  wie  bei  der  Diffusion  der  Rübenschnitzel,  darauf 
ankommt,  den  Zucker  aus  dem  Dialysat  zu  gewinnen. 

Eine  besondere  Stellung  nimmt  bei  diesen  Versuchen  das 
Dextrin  ein,  welctes  allein  als  Vertreter  der  CoUoidsubstanzen 
dasteht  Das  reine  Dialysat  desselben  polarisirte  nach  Herzfeld 
0,20  Ventzke-Soleil;  wäre  die  in  demselben  enthaltene  Substanz 
Rohrzucker,  so  würde  diese  Polarisation  0,05  Proc.  entsprechen, 
oder  auf  200  ccm  Dialysat  0,1  g  ausmachen.  Im  Dialysate  des 
mit  Zucker  gemischten  Dextrins  fand  aber  Herzfeld  nur 
so  viel  dieses  Stoffes,  als  0,025  g  Zucker  entsprechen  würde;  der 
Zucker  hat  demnach  die  Dialyse  des  Dextrins  zu  drei 
Vierteln  verhindert.  Es  scheint  daher,  als  ob  sich  das  Dextrin 
anders  verhielte,  als  das  Gummi  nach  Leplay,  trotzdem  beide 
Stoffe  unzweifelhaft  den  CoUoiden  zugezählt  werden  müssen. 

Herzfeld  bezeichnet  alle  diese  Versuche  als  vorläufige 
und  stellt  solche  mit  noch  anderem  Pergamentpapier  in  Aussicht. 
Wenn  anderes  Pergamentpapier  auch  vielleicht  andere  absolute 
Zahlen  geben  würde,  so  würden  neue  Versuche  wahrscheinlich 
an  den  relativen  Zahlen  und  damit  an  den  Schlussfolgerungen, 
welche  wir  aus  denselben  gezogen  haben,  nichts  Wesentliches  zu 
ändern  im  Stande  sein. 

2.  Dlffusions-  und  Presssaft 

Dass.  Diffusions-  und  Presssäfte  in  ihrer  Zusammensetzung 
wesentlich  von  einander  verschieden  sind,  ist  eine  bekannte 
Thatsache,  die  sich  aus  der  verschiedenen  Herstellungsweise  dieser 
Säfte  erklärt.  Bei  dem  Zerreiben  der  Rüben  werden  die  Zell- 
wände zerrissen,  es  muss  daher  der  gesammte  Zellinhalt  in 
den  ausgepressten  Saft  gehen,  während  bei  der  Diffusion  ein 
grosser  Theil  der  Nichtzuckerstoffe  dufch  die  Zellmembran  zurück- 
gehalten wird.  Ein  idealer  Diffusionssaft  dürfte  nur  Spuren  von 
Eiweiss  oder  Gummi  enthalten,  in  Wirklichkeit  aber  ist,  wie  wir 
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später  noch  erörtern  werden,  ein  derartiger  Saft  nicht  erreich - 
l)ar.  Nachstehend  haben  wir  eine  Anzahl  von  vergleichenden 
Untersuchungen  zwischen  beiden  Arten  von  Säften  zusammen- 
gestellt, wie  solche  naturgeroäss  gleich  in  den  ersten  Jahren 
nach  Einführung  der  Diffusion  häufig  angestellt,  worden  sind. 
Die  Säfte  fiir  einen  Theil  dieser  Untersuchungen  sind,  wie  aus 
den  Ueberschriften  erkennbar,  im  Laboratorium  dargestellt,  fiir 
«inen  Theil  derselben  dem  Betriebe  entnommen  (siehe  Tabelle 
auf  folgender  Seite). 

Man  erkennt  aus  diesen  Zahlen,  dass  überall  der  Presssaft 
im  Verhältnisse  zum  Zucker  einen  höheren  Gehalt  an  orga- 
nischer Substanz  und,  wo  dies  angegeben,  auch  einen  höheren 
Proteingehalt  hat,  als  der  Difiusionssaft.  Die  Analysen  wären, 
was  die  Eiweissstoffe  anlangt,  für  diesen  noch  günstiger  aus- 
gefallen, wenn  dieselben  direct  bestimmt  worden  wären,  dieselben 
«ind  aber  überall  aus  dem  Gesammtstickstoffe  durch  Multi- 
plication  mit  6,25  berechnet  worden. 

In  Folge  dieser  unvollkommenen  Untersuchungsmethode  wird 
das  Bild  überhaupt  verschoben.  Der  grösste  Theil  der  Stickstoff- 
verbindungen des  Bübensaftes  besteht  nicht  aus  Eiweissstoffen, 
sondern  aus  Asparagin,  Glutamin,  Beta'in  und  dergleichen  Stoffen, 
deren  Stickstoffgehalt  ein  ganz  anderer  als  der  der  Albuminate 
ist  und  daher  auch  einen  anderen  Coefficienten  braucht,  um  die 
stickstoflFhaltige  Substanz  zu  ergeben.  Die  Coefficienten  für  den 
Stickstoff  der  Nichtalbuminate  sind 

für  Asparagin 4,7 

„   Asparaginsäure 9,5 

„    Glutamin 5,2 

„    Glotaminsäare 10,5 

„   Leucin 9,3 

„    Tyrosin 13,0 

„    Beta'in 8,4 

„    Cholin 8,6 

Es  ist  ersichtlich,  dass  eine  ganz  andere  Summe  der  stick- 
stoffhaltigen Substanzen  herausgekommen  wäre,  wenn  man  bei 
den  mitgetheilten  Untersuchungen  schon  die  neueren  analytischen 
Methoden  hätte  verwenden  können;  da  aber  die  stickstoff- 
freie organische  Substanz  aus  der  Differenz  zwischen  dem 
gesammten  organischen  Nichtzucker  und  der  Stickstoflfeubstanz 
•berechnet  ist,  so  würde  heute  dieselbe  anders  ausfallen.  Beson- 
ders in  die  Augen  fallend  würde  diese  unterschiedliche  Berech- 
nungsweise beim  Diffusionssafte  sein,  weil  gerade  in  diesem 
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^ejenigen  stickstoffhaltigen  Körper,  welche  nicht  Proteün- 
«toffe  sind,  noch  viel  mehr  vorherrschen,  als  im  Presssafte, 
^eil  sie  eben  schneller  diffundiren. 

Leider  sind  mir  Yergleichsanalysen  aus  neuerer  Zeit  nicht 
l)ekannt 

In  obiger  Zusammenstellung  sind,  der  Vollständigkeit  wegen, 
a.uch  zwei  Vergleichsanalysen  von  Füllmassen  angeführt; 
merkwürdiger  Vfeise  zeigt  die  Füllmasse  aus  Diffusionssaft  eine 
«etwas  geringere  Reinheit,  als  die  aus  Presssaft,  obgleich  die  Roh- 
säfbe  in  dieser  Hinsicht  sich  gerade  umgekehrt  verhalten.  Dieser 
Umstand  ist  zweifellos  auf  die  damals  übliche  Beinigungs- 
methode  zurückzuführen,  heute  würde  man  wahrscheinlich  aus 
reineren  Rohsäften  auch  reinere  Füllmassen  erzielen. 

3.  Der  Betrieb  der  Diffusion. 

Die  Handhabung  der  Diffusion  in  der  Praxis  hat 
manche  Wandliing  durchgemacht  und  ist  heute  noch  in  den  ver- 
schiedenen Fabriken  verschieden.  Die  ersten  Versuche  J*Robert's, 
welcher  sich  schon  1846  mit  dieser  Methode  beschäftigte*),  schei- 
terten an  den  zu  hohen  Temperaturen  (bis  lOOoC),  welche 
-derselbe  anwandte;  die  Folgen  der  üeberhitzung,  Erweichen 
«der  Schnitzel  durch  Aufquellen  der  sogenannten  Pektinsiüistanzen, 
Schleimigwerden  der  Säfte  und  schlechte  Auslaügung,  sind  uns 
Ja  Allen  geläufig.  Er  ging  daher  später  nach  und  nach  mit  der 
^Temperatur  herunter  und  konnte  1864  ein  fertiges,  brauch- 
bares Verfahren  vorführen;  er  arbeitete  damals  mit  so  nie- 
drigen Temperaturen,  wie  wir  sie  jetzt  nicht  mehr  gewöhnt  sind: 
In  den  damals  üblichen  Wärmpfannen  sollte  der  Saft  auf  87 1/2^  (tJ.) 
angewärmt  werden,  mit  30  bis  5Öo  sollte  derselbe  nach  den 
Scheidepfannen  ablaufen,  niemals  sollte  aber  die  Temperatur  in 
^inem  Difi&iseur  50<*  übersteigen,  weil  bei  75  bis  87^  die  Pektose 
quelle,  die  Diffusion  dadurch  gehindert  werde  und  Pektinstoffe 
«ich  im  Safte  auflösen.  Um  bei  solchen  niedrigen  Temperaturen 
•eine  vollständige  Auslaugung  zu  ermöglichen,  wurde  die  Her- 
stellung möglichst  feiner  Schnitzel  empfohlen  2). 

Von  diesen  Vorschriften  wurde  jedoch  sehr  bald  abgewichen, 
l)esonders  in  Folge  der  Erkenntniss,  dass  die  niedrigen  Tem- 
peraturen Gährungen,  also  Invertzuckerbildung,  be- 


0  Vergl.  Herzfeld,   Zeitschr.  1889,   S.  304  ff.    —    «)   Zeitschr.  1889, 
nach  dem  Berichte  der  Vereinscommission. 
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günstigten,  auch  mag  der  durchans  gerechtfertigte  Trieb,  mit 
den  gegebenen  Einrichtungen  möglichst  viel  zu  verarbeiten,  dabei 
aber  doch  gut  auszulaugen,  die  Temperaturen  in  der  Diffusions- 
batterie ganz  Ton  selbst  in  die  Höhe  getrieben  haben. 

Eine  bestimmte  Norm,  nach  welcher  die  Diffusion  in  allen 
Fabriken  gefuhrt  wird,  existirt,  trotz  der  von  Herzfeld  auf  Ver- 
anlassung des  Curatoriums  des  Vereinslaboratoriums  sehr  sorg- 
faltig  ausgeführten  Diffusionsversuche,  auch  heute  noch  nicht,, 
weil  die  Verhältnisse  in  den  verschiedenen  Fabriken  verschieden 
liegen  und  Jeder  sich  die  Methode  heraussucht,  die  ihm  am^ 
besten  dient  Bester  Rohsaft,  höchste  Auslaugung  und 
grösste  Verarbeitung  lassen  sich  eben  nicht  überall  ver- 
einigen und  häufig  werden  die  beiden  ersten  Punkte  wohl  zu. 
Gunsten  des  dritten  zurücktreten  müssen,  weil  man  erwägt,  das» 
der  Rückgang,  welchen  die  Qualität  der  Rüben  durch  längeres 
Lagern  erleidet,  in  der  Regel  grösser  ist,  als  eine  minimale 
Minderausbeute  in  Folge  rascher  Verarbeitung. 

Am  meisten  gehen  die  Ansichten  aus  einander  über  di» 
Stärke  der  Schnitzel,  die  in  der  Diffussionsbatterie  einzuhaltenden 
Temperaturen,  und  den  Grad  der  Auslaugung  der  Schnitzel,  und 
wenigstens  in  den  beiden  ersten  Punkten  haben  die  Herzfeld '- 
sehen  Versuche  sehr  beachtenswerthe  Resultate  ergeben: 

Um  den  Einfluss  der  verschiedenen  Arbeitsmethoden  auf  die 
Resultate  kennen  zu  lernen,  stellte  Herzfeld  i)  zwei  vollständig 
gleiche  Batterien  von  je  15  Gefässen  mit  15  Calorisatoren  auf«. 
Die  Füllung  für  jedes  Gefäss  betrug  IVakg  Schnitzel,  der  Saft- 
abzug für  den  Diffuseur  2  Liter  =  133 Vs  Liter  für  100kg;  beide 
Batterien  wurden,  was  die  Zeit  der  einzelnen  Wechsel  anlangt^ 
genau  gleich  gefuhrt,  während  die  Betriebslänge  der  Batterie,  die 
Schnitzelstärke  und  die  Temperaturen  je  nach  Bedarf  verschieden, 
waren. 

Was  die  Stärke  der  Schnitzel  anlangt,  so  muss  zunächst 
in  Betracht  gezogen  werden,  dass  nur  die  im  Inneren  der- 
selben gelegenen  Zellen  durch  Dialyse  entzuckert  werden 
können,  die  an  der  Oberfläche  liegenden  sind  geöffnet  und  werden» 
ausgewaschen,  geben  also  ihren  ganzen  Inhalt'  an  den  Saft 
ab.  Herzfeld  berechnet  auf  Grund  der  Angaben  von  Keyr, 
dass  bei  2  mm  starken  Schnitzeln  der  zwanzigste  Theil,  bei  4  mm 
starken  Schnitzeln  der  vierzigste  Theil  aller  Zellen  geöffnet  sei 


»)  ZeitBchr.  1889,  S.  311. 
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und  dass  dadurch,  der  Proteinstickstoff  der  Riibe  zu  0,1  Proc.  an- 
genommen, bei  2mm  starken  Schnitzeln  0,005  Proc,  bei  4mm 
starken  Schnitzeln  0,0025  Proc.  Eiweisssticktoff  in  den  Saft 
gelangen.  Mengen  von  0,0025  Proc.  Stickstoff  liegen  aber  inner- 
halb der  Fehlergrenzen  der  analytischen  Methoden,  so  dass  Herz- 
feld  bei  diesen  Versuchen  von  einer  Controle  der  Stickstoff- 
bewegung vorläufig  abgesehen  hat. 

Das  Resultat  seiner  Versuche  fasst  Herzfeld  in  folgenden 
Sätzen  zusammen: 

1)  „Beim  Diffusionsverfahren  gehen  zunächst  neben 
Zucker  viel  Salze  in  den  Saft,  nämlich  diejenigen  Kry- 
stalloide,  welche  im  Safte  gelöst  sind.^ 

2)  „Gleichzeitig  lösen  sich  auch  feste  Bestandtheile 
(anorganische  und  organische)  desBübenmarkes;  je  länger 
die  Erwärmung  in  der  Batterie  dauert,  je  mehr  Gefässe^ 
also  heiss  gehalten  werden  und  je  langsamer  der  Saft  1 
circulirt,  desto  schlechtere  Säfte  wird  man  erhalten.  I 
Ob  gerade  diese  ursprünglich  unlöslichen  Bestandtheile  j 
flEkbrlkativ  die  Säfte  sehr  verschlechtern,  bedarf  des  l 
Beweises."  ^ 

3)  „Da  beim  Vergleiche  sehr  starker  Schnitzel  mit 
schwächeren  stets  zur  vollständigen  Auslaugung  der 
starken  Schnitzel  die  Batterie  verlängert  und  mehr  Oefässe 
heiss  gehalten  werden  mussten,  so  resultirten  für  erstere 
auch  etwas  aschenreichere  Säfte." 

Aus  den  Herz  fei  d'schen  Zahlen  über  die  Zusammensetzung 
der  Säfte  berechnet  sich  als  Durchschnitt  für  solche  aus 

Q      .  Asche  für       Polarisation  der 

100  Zucker  ausgelangt.  Schnitzel 
2  mm  starken  Schnitzeln  .    .    88,27  3,05  0,21 

5    „  ,  „  .   .    86,70  3,51  0,23 

Dagegen  hat  derselbe  Forscher  auch  einige  Versuche  mit 
sehr  schwachen  {^l^mm  starken)  Schnitzeln  veranstaltet,  und 
gefunden,  dass  der  Dififasionssaft  von  diesen  fast  genau  so  zu- 
sammengesetzt war,  wie  der  von  5  mm  starken  Schnitzeln,  also  einen 
geringeren  Reinheitsquotienten  und  einen  höheren  Aschen- 
gehalt besass,  als  der  von  2  mm  (resp.  2,5  mm)  starken  Schnitzeln. 
Es  scheint  deinnach,  dass  bei  allzu  fei^en  Schnitzeln  der 
Einfluss  der  zerrissenen  Zellen  auf  die  Saftzusammensetzung  von 
nicht  zu  unterschätzender  Bedeutung  ist;  es  treten  dabei  aus 
den  geöffneten  Zellen  ebenso  viel  CoUoi'dsubstanzen  in  den  Saft, 
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als  durch  die  Verlängerung  der  Reihe  heiss  gehaltener  Difiu- 
seure  aufgelöst  werden.  Dass  die  Ergebnisse  dieser  Versuche 
sich  mit  denen  der  Praxis  decken,  wird  kaum  angezweifelt  werden 
können. 

Die  Begulirung  der  Temperatur  in  der  Diffusionsbatterie 
wird  in  den  verschiedenen  Fabriken  ebenfalls  verschieden  gehand- 
habt. Nach  Stohmann  sollen  die  Thermometer  auf  den  Calori- 
satoren  zeigen  bei  der  Arbeit 

nacli  der  Seh  alz' sehen 


über  8  GeföBse 

über  10  GefSsse       """" 

Vorseht 

22«  C. 

32»  C. 

10»  C. 

32»  „ 

42»„ 

20», 

42», 

49«, 

30«  , 

62»  „ 

56«. 

40«  „ 

62»  „ 

62% 

66«  „ 

72»  „ 

68»„ 

70»  , 

80«„ 

74», 

75«  „ 

62«, 

Scheidesaft 

SO», 

50«  „ 

62«  „ 

Scheidesaft 

40», 
20», 

Scheidesaft. 

Beim  Schulz'schen  Verfahren  liegt  demnach  die  höchste 
Temperatur  in  der  Mitte  der  Batterie;  bei  der  sogenannten 
getheilten  Batterie,  d.  h.  also,  wenn  man  eine  Batterie  von 
12  bis  14  Diffuseuren  in  zwei  Hälften  theilt  und  mit  denselben 
abwechselnd  arbeitet,  müssen  selbstverständlich  sämmtliche 
Gefasse,  mit  Ausnahme  des  ersten  und  letzten,  geheizt  werden. 
Turkie witsch,  dem  dieses  damals  längst  bekannte,  übrigens 
vorzügliche  Verfahren  in  Russland  patentirt  wurdet),  giebt  fol- 
gende Temperaturen  an: 

Nr.  1       2        3       4       .5       6 

52%«    71^    75«   6278^0., 

welche  jedoch  für  äusserst  feine  Schnitzel  (2  mm  breit,  lV4nmi 
dick)  berechnet  sind  und  daher  für  stärkere  Schnitzel  etwas  höher 
sein  müssen.  Nach  den  Erfahrungen  mit  der  getheilten  Batterie 
scheint  ein  rhythmisches  Stillestehen  des  Saftes,  wie  es  mit 
dieser  Methode  verknüpft  ist,  den  Difiusionsvorgang  zu  beför- 
dern, doch  scheint  es  bei  allen  Verfahrungsweisen  ziemlich  gleich- 
gültig zu  sein,  an  welcher  Stelle  der  Batterie  sich  der  wärmste 
Diffuseur  befindet. 

Ueber  die  Höhe    der  Temperatur  in   der   Diffusion   hat. 
Herzfeld  Versuche  angestellt,  bei  denen  sich  herausgestellt  hat*), 

^)  Zeitschr.  1889,  S.  69.  —  «)  Zeitsohr.  1889,  S.  346. 
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dass  „eine  Steigerung  derselben  über  65<>  C.  =  52«  ß.  bis 
850  c.  =  680  K  nicht  in  dem  Maasse  schlechtere  Säfte 
zu  geben,  scheint,  als  man  nach  den  älteren  theore- 
tischen Anschauungen  erirarten  sollte".  Herzfeld  spricht 
sich  zwar  yorsichtig  aus  und  wünscht  noch  Bestätigung  dieses 
Satzes  durch  spätere  Versuche,  weil  er  damals  noch  nicht  den 
£iiifiuss  der  Pektinstoffe  auf  die  Polarisation  berücksichtigt  habe, 
jedoch  haben  diese  späteren  Versuche  meines  Erachtens  keinesi 
Anlass  zur  Aenderung  dieser  Ansicht  gegeben.  Nach  den  oben 
ausführlich  mitgetheilteu  DiffusionsTersuchen  Herzfeld's  mit 
Pergamentpapier  müsste,  wenn  man  nur  Zucker  und  Salze 
in  Betracht  zieht,  der  Diffusionssaft  um  so  besser  werden,  je 
wärmer  man  denselben  hält,  weil  die  Diffusionsgeschwindigkeit 
fiir  Zucker  mit  der  Erhöhung  der  Temperatur  rascher  steigt,  als 
für  Salze.  Selbstverständlich  aber  darf  die  Wärme  nicht  bis  zur 
■Quellung  der, gummiartigen  Stoffe  gesteigert  werden. 

lieber  den  Grad  der  Aaslangung  der  Schnitzel,  also  über  die 
Erage,  ob  die  Säfte  schlechter  werden,  wenn  man  die  Auslaugung 
2u  weit  treibt,  sind  exacte  Versuche  bisher  nicht  angestellt  worden. 
Es  ist  schon  vielfach  mit  Erfolg  versucht  worden,  Schnitzel-^ 
Wasser  mit  Kalk  zu  scheiden,  zu  saturiren  und  zu  ver- 
kochen und  stets  hat  man,  trotz  des  niedrigen  Reinheitsqüotienten 
der  gewonnenen  Füllmasse,  eine  Erystallisation  von  Zucker 
erhalten.  Die  Analyse  einer  solchen  Füllmasse  theilt  Herz- 
feld miti): 

Polarisation    .  .  .   »  .    49,9  Proc. 
Zucker  nach  Clerget    52,1      „ 
Wasser 26,3      „ 


Kohlensaare  Asclie  .   •     6,4 
Organ.  Nichtzucker .   .    15,2 


Alkaliasche   6,03 


100,0  Proc. 
Beinheitsquotient  70,5. 

Auch  aus  dieser  Füllmasse  krystaUisirte  Zucker  aus.  Ob  aber 
die  Gewinnung  dieses  Zuckers  die  Unkosten  deckt,  lässt  Herzfeld 
mit  Recht  unentschieden. 

Die  Frage  wegen  der  Höhe  der  Auslaugung  scheint  mir  eine 
xein  kaufmännische  zu  sein.  In  früheren  Jahren,  als  der 
Oentner  Rohzucker  noch  30  Mark  und  der  Centner  Melasse  5  bis 


^)  ZeitBchr.  1889,  S.  347. 
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6  Mo^rk  kostete,  könnte  man  es  vielleicht  für  rationell  gehalten 
haben,  die  Schnitzel  bis  auf  0,1  Proc.  auszulaugen;  bei  den  heu- 
tigen Preisen  dürften  aber  die  Mehrkosten  für  Kohle,  Arbeits- 
löhne etc.,  welche  man  bei  einer  derartigen  Auslaugung  auf- 
wenden müsste,  kaum  durch  den  immerhin  fraglichen  Mehr- 
gewinn an  Zucker  aufgewogön  werden,  abgesehen  davon,  dass 
die  dadurch  hervorgerufene  Verlängerung  der  Campagnedauer 
eine  Verminderung  der  Ausbeute  bedingt 

Nichtsdestoweniger  wäre  es  von  grossem  Werthe,  wenn  da» 
Vereinslaboratorium  mit  seinen  beiden  schön  eingerichteten  Batte- 
rien durch  Parallelversuche  die  thatsächlichen  Verhältnisse 
für. diese  Frage  feststellte. 


II.   Scheidung  und  Saturation. 

1.  Die  Vorwärmung  des  Saftes. 

Ehe  der  Rohsaft  mit  Kalk  versetzt  wird^wird  er,  wohl  in 

allen  Fabriken,  vorgewärmt  und  zw^,  ebenfalls  wohl  immer, 

in  zwei  Stationen,  nämlich  zuerst  in  dem  durch  Brüden  von  den 

Verdampfapparaten  geheizten  eigentlichen  Vorwärmer  und  dann 

.    noch  in  den  Scheidepfannen.     Der  Zweck  der  Vorwärmung  soll, 

'^"^''"'Sßgesähen  von  der  Wärmeausnutzung  im  Röhrenvorwärmer,  die 

Coagulation   der    Fn'wftiQQgfnffe   Rein,    weil  ge^SSnn^nes  Eiweiss 

unter    den   in   der  Scheidung   herrschenden  Verhältnissen    von 

Alkalien  so  gut  wie  gar  nicht  angegriiFeh  wird,  gelöstes  aber 

aus  alkalischer  Lösung  bei  den  jetzt  gebräuchlichen  Operationen 

der    Zuckerfabrikation    in    seinen  Zersetzungsproducten 

bis  in  die  letzten  Producte  verfolgt  werden  kann.  .     i 

Bei  den  alten  Methoden  der  Saftgewinnung  aus  zeAiebenenN 

Rüben  war  das  Vorwärmen  (nach  Stamm  er  auf  85o)  eine  un- 

DeoTngte  N'oiftwen^igkeit,  weil  aus.  den  geöflfheten  Zellen    . 

Säfte  erhalten  werden  sollten.    Ausserdem  aber  wurde  durch  da» 
ulwinnen'^des  Eiweisses  die  Bildung  einer  Schaum-  oder  Schlamm^^ 
decke  bewirkt,  so  dass  ohne  das  Vorwärmen  dielSmals  übhche     ^ 
Scheidung  nach  oben  nicht  möglich  gewesen  wäre. 

Bei  Diffusionssäften  gelingt  diese  Art  der  Scheidung  wegen 
des    geringen   Eiweissgehaltes   derselben  überhaupt  nicht,   maa 
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hat  aber  trotzdem  die  Vorwärmung  des  Saftes  beibehalten. 
In  neuerer  Zeit  jedoch,  nämlich  seit  verschiedene  Erfin3Sr*5fppa- 
rate  empfohlen  haben,  durch  welche  das  coagulirte  Eiweiss  ab- 
filtrirt  werden  soll,  sind  Zweifel  darüber  entstanden,  ob  sie  über- 
haupt von  Vortheil  ist;  nach  Battuti)  sind  nur  31,17  Proc.  der 
im  Diffiisionssafte  enthaltenen  Albuminate  durch  Erhitzen  coagu- 
lirbar,  68,83  Proc.  derselben  fallen  nur  mit  Essigsäure,  bestehen 
also  aus  Pflanzencasei'n  (Legumin).  Herzfeld  hat  auch  in  dieser 
Richtung  interessante  Versuche  veranstaltet «),  deren  Resultate  wir 
nachstehend  mittheilen  wollen;  derselbe  fand: 


.i/^' 


1 

'S 
3 

In  der  Bube 

Im  Diffusions- 
safte 

In  dem  durch  Ejrlut^en 
des  Saftes  ayf-ÖO^SO  Min. 

la^gröntstandenen 
GeKÜnsel  wurde  Stickstoff^ 
gefunden 

Gesqptnmt- 

Eiweiss- 

Gesammt- 

Eiweiss- 

Procente  des 

Procente  des 
Eiweissstick- 

cg 

Stickstoff 
Proc. 

stickstoff 
Proc. 

stickstoff 
Proc. 

stickstoff 
Proc. 

Diffusions- 
saftes 

stoffs  im 
Diffusions- 
safte 

1. 

3  mm 

o;2o 

0,098 

0,106 

0,055 

0,00216 

3,93 

2. 

3    n 

0,21 

0,118 

0,049 

0,032 

0,00109 

3,41 

3. 

1     . 

0,17 

0,108 

0,083 

0,048 

0,00197 

4,10    .    \' 

-^4. 

1     n 

0,17 

0,078 

0,092 

0,029 

0,00583 

20,10"^  •" 

5. 

4    , 

0,16 

0,095 

0,093 

0,043 

0,00295 

6,86 

6. 

4    . 

0,26 

0,160 

0,107 

0,052 

0,00284 

5,46 

7. 

1    « 

0,23 

0,160 

0,104 

0,042 

0,00385 

9,17 

Dl 

sc 

irch- 
bnitt 

0,20 

0,1167 

0,0906 

0,0430 

0,002956 

6,91 

Aus  diesen  Zahlen  ist  zu  ersehen,  was  von  vornherein  zu 
erwarten  war,  dass  die  sehr  dünnen  Schnitzel  durchschnittlich 
mehr  coagulirbares  Eiweiss  an  den  Saft  abgeben,  als  die  starken; 
besonders  hervorsfecfiend  ist  der  mit  4.  bezeichnete  Versuch,  bei 
welchem  die  Temperatur  in  der  Batterie,  um  dem  Gerinnen 
von  Eiweiss  in  den  Zellen  vor^Beugen,  absiclitTich  niedrig 
gehalten  worden  war;  andererseits  zeigen  dieselben  aber  auch,  dass 
die  in  der  Praxis  ausgeschiedenen  Mengen  weit  hinter  der  Zahl 
Battut's  zurückbleiben.  Berechnen  wir  aus  der  obigen  Zusammen- 
stellung das  Albuminat  durch  Multiplication  des  Stickstoffs  mit 
6,25,  so  erhalten  wir  den  durchschnittlichen  Procentgehalt 


»)  Zeitschr.  1885,  S.  46.  —  «)  Zeitschr.  1893,  S.  184  ff. 
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der  Rüben  an  Eiweissstoffen 0,7294 

des  Diffusionssaftes  an  Gesammt  ei  weiss  .  «  .   .    0,2688 

9  n  n    gerinnbarem  Eiweiss  .    0,0185 

=  6,91  Proc.  der  im  Ganzen  vorhandenen  Eiweissstofife. 

Die  letzte  dieser  Zahlen  ist  sehr  niedrig,  so  dass  es  scheinen  ja' 
könnte,  als  ob  ein  Vorwärmen  zwecklos  wäre;  Herzfeld  "jer-ijj^ 
wahrt  sich  aber  von  Tomherein  gegen  zu  grosse  yerangenASne^ 
rung  der  aus  allen  diesen  Zahlen  zu  ziehenden  Schlüsse^  weil  das 
Rübenmaterial^  welches  er  yerarbeitete,  ein  aussergewöhnlich 
gutes  war.  Wie  sich  demnach  geringere,  nämlich  proteinreichere 
Rüben  verhalten  würden,  ist  dadurch  nicht  festgestellt. 

Wir  werden  ^q)äte]:,  bei  Besprechung  der  Scheidung,  eine 
zweite  ZilsSSnE^stelTung  von  Herzfeld' s^en  Versuchen  finden, 
bei  welchen  Scheidesaturationssäfte  inlS^tg  auf  ihren  Gehalt 
an  Ei  Weissstoffen  vSguc^n  werden,  je*michde8l  dieselben  vor 
der  Scheidung    angewärmt  waren  oder  nicht.     Diese  Versuche 

ergaben  auf  100  Thle.  Zucker 

Thle.  Eiweissstoffe 

für  den  Diffusionssaft 2,300 

„      „    Saturationssaft: 

Scheidung  kalt 1,681—    A  ' 

„         nach  vorheriger  Anwärmung  auf  60^   .   .   .  1,256 

«    900  .   .   .  1^231 
„         wie  vorher,  jedoch  Trennung  des  ausge- 
schiedenen Eiweisses  vor  Zusatz  des  Kalkes    .   .  1,113  /.  <'  A 

Die  letzte  dieser  Zahlen,  init  der  bei  kalter  Scheidung  ver- 
glichen, ergiebt  eine  Differenz  von  0,568.  Auf  100  Thle.  Zucker 
verblieb  demnach  bei  kalter  Scheidung  über  ein  halbes  Procent ' 
mehr  Eiweiss  im  Safte,  als  bei  vorheriger  Anwärmung.  Es  ist 
dieseine  Menge,  die  man  nicht  ohne^eiteres  vernach- 
lässigen kann,  besonders,  wenn  man15e3enkt,  dass  die  Eiweiss- 
stoffe und  die  Abbauproducte  derselben  wahrscheinlich  sehr  ^n¥- '^ 
schiedene  Melassebilder  sind. 

Es  muss  hier  ausserdem  noch  an  einen  Umstand  erinnert  wer- 
den, den  Herzfeld  bei  seinen  Versuchen  nicht  berücksichtigt  hat, 
der  aber  bei  der  Eiweissfällung  nicht  ohne  Bedeutung  ist,  näm- 
lich der,  dass  mit  dem  Eiweisse  auch  eine  gewisse  Menge  anderer, 
stickstofffreier  Nichtzuckerstoffe  niederfallt.  Aus  den 
schon  oben  citirten  Bestimmungen  W.  Bresler's^)  kann  man 
diese  Mengen  berechnen:  Derselbe  fand  den  Stickstoffgehalt  des 
Niederschlages,  welcher  durch  Erhitzen  des  Diffusionssaftes  ent- 

0  D.  Z.-J.  1897,  S.  672. 
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steht,  im  Durchschnitte  von  26  Proben  zu  9,35  Proc,  was  mit 
^,25  multiplicirt  58,44  Proc.  Albuminat  ergeben  würde.  Das 
Eiweiss  hat  demnach  nicht  ganz  sein  eigenes  Gewicht 
an  stickstofffreien  Nichtzuckerstoffen  mit  nieder- 
gerissen; ob  dies  sogenannte  Pektinstoffe,  als  Verbindung  von 
Eiweiss  mit  Arabinsäure  gedacht,  oder  Rtibenfarbstoffe ,  oder 
Fette  sind,  mag  dahingestellt  bleiben,  da  hierüber  keine  Unter- 
suchungen vorhanden  sind,  jedenfalls  wird  der  Rübensaft  durch 
das  Vorwärmen  auch  von  anderen  als  Eiweissstoffen 
befreit.  Wer  da  weiss,  welche  kleine  Mengen  von  Verun- 
reinigungen dazu  gehören,  den  Saft  und  die  Zuckerausbeute 
bedeutend  zu  verschlechtern,  wird  die  Ausscheidungen  durch  das 
Vorwärmen  nicht  für  unwesentlich  halten,  selbst  wenn  die- 
selben so  gering  sind,  wie  bei  den  Herzfeld'schen  Ver- 
suchen. 

üebrigens  wollen  wir  hier  noch  daran  erinnern,  dass  auch 
die  Höhe  der  Temperatur  bei  der  Gerinnung  des  Eiweisses 
eine  Rolle  spielt,  da  feine  concentrirtere  Eiweisslösung  bei  niedri- 
gerer Temperatur  coagulirt,  als  eine  verdünntere,  dass  also  für 
eiweissreichere  Säfte  schon  75  bis  80<>  ausreichen,  wenn  eiweiss- 
arme  zum  Kochen  erhitzt  werden  müssen;  hierauf  beruht  viel- 
leicht die  Differenz  zwischen  Battut  und  Herzfeld. 

Das  Vorwärmen  des  Rohsaftes  kann  jedoch  zuweilen  auch 
schädliche  Folgen  haben.  Herzfeld  beobachtete  nämlich,  wenn 
er  denselben  vor  dem  Zusätze  des  Kalkes  30  Minuten  lang  auf 
900  erhitzte,  ganz  gleich,  ob  das  Coagulat  vorher  abfiltrirt  worden 
war  oder  nicht,  dass  die  Scheidesäfte  fast  stets  dunkler  gefärbt 
waren,  als  bei  nicht  vorher  erhitztem  Safte.  Er  nimmt  an, 
dass  durch  das  Erwärmen  Zucker  invertirt  worden  sei  und  i 
dass  die  dabei  thätige  Säure  Pektinsäure  gewesen  seL  Dass 
Pektinsäure,  oder  sagen  wir  lieber  Metapektin-  oder  Arabin-  \ 
säure,  invertirend  wirkt,  ist  jedenfalls  sehr  zweifelhaft,  doch  hatj 
später  Degener  die  invertirende  Eigenschaft  des  Asparagins 
(s.  dieses)  nachgewiesen,  so  dass  ein  schädlicher  Einfluss  der 
Erhitzung  für  Säfte,  welche  reich  an  diesem  Stoffe  sind,  nicht 
undenkbar  ist  Dem  möchten  wir  aber  doch  entgegenhalten, 
dass  in  der  Praxis  wohl  kaum  ein  Rohsaft  während  voller 
30  Minuten  auf  90®  erhitzt  werden  dürfte;  dieser  Temperatur 
wird  er  stets  nur  äusserst  kurze  Zeit  ausgesetzt  werden,  weil 
der  Kalkzusatz  wohl  immer  erfolgt,  sobald  dieselbe  erreicht  ist. 
Ausserdem  aber  werden  die  Rohsäfte  in  der  Fabrikpraxis  niemals 
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in  SO  vollkommen  reine  Gefässe  eingelassen,  wie  dies  im 
Laboratorium  geschieht,  vielmehr  befinden  sich  in  den  Scheide - 
pfannen  stets  noch  genügend  Reste  stark  alkalischen  Saftes 
und  Schlammes  von  der  vorhergehenden  Operation,  um  eine 
Inversion  zu  verhindern.  Viel  eher  ist  eine  Veränderung  des 
Diffusionssaftes  durch  Pilzkeime  im  Röhrenvorwärmer  denkbar, 
weil  die  in  diesem  herrschende  Temperatur  oft  nicht  viel  über 
dem  Optimum  für  manche  Pilze  liegt. 

Bei  der  späteren  Fortsetzung  seiner  Versuche  hat  daher 
Herzfeld  in  der  That  eine  Inversion  durch  das  Vorwärmen 
nicht  nachweisen  können. 

Bei  seinen  Diffasionsversuchen  in  der  Campagne  1893/941) 
fand  er  folgende  Mengen  von  Invertzucker: 

im  DiflTusionssafte 0,123  Proc. 

in  demselben,  10  Min.  auf  90°  erhitzt  0,123  „ 

30     „        „     „         „  0,125  „ 

»             »            "ö      »         »      n          »  0,133  „ 

„  geschliffenem  Brei 0,129  „ 

„  demselben,  10  Min.  auf  90°  erhitzt  0,126  „ 

I»            n           30     „         „      „         „  0,130  „ 

»            »          60     „        „     *„         „  0,135  „ 

Auch  andere  reducirende  Substanzen,  die  durch  Zucker- 
zerstörung hätten  entstehen  können  und  die  etwa  durch  den 
Bleiessigzusatz  ausgefallen  wären,  konnte  er  nicht  finden.  Er  fand 
im  Difiusionssaft,  den  er  nur  mit  1  ccm  Bleiessig  auf  100  ccm 
geklärt  hatte,  0,184  Proc.  Invertzucker,  in  demselben 

10  Min.  auf  90*»  erhitzt 0,219  Proc. 

30     „       „      „         „        0,219      „ 

60     „       „     „         „         0,227      „ 

2.  Die  Scheidung. 

Von  allen  Mitteln,  welche  zur  Scheidung  der  Riibensäfte 
empfohlen  worden  sind,  hat  sich  allein  der  Kalk  bisher  in  der 
Praxis  dauernd  erhalten  können  und  zwar,  weil  er  billig  und 
in  jeder  Menge  zu  bekommen  ist.  Magnesia  giebt  ausser- 
ordentlich reine  Säfte  —  Verfasser  selbst  ist  wohl  der  Erste 
gewesen,  welcher  dieselbe  ernsthaft  im  Grossbetriebe  versucht 
hat  —  ist  aber  zu  theuer  und  ihre  Wiedergewinnung  aus  dem 
Schlamme  ist  ebenfalls  sehr  kostspielig.  Ihr  gleich  steht  in  jeder 
Beziehung  dieThonerde,  welche  von  Loewig  empfohlen  wurde. 


*)  Zeitschr.  1894,  S.  278. 
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In  welcher  Weise  diese  beiden  Stoffe  wirken,  ist  bis  jetzt  nicht 
untersucht,  doch  scheint  ihre  günstige  Wirkung  darauf  zu 
beruhen ,  dass  sie  nur .  wenig  alkalisch  wirken  und  daher  die 
Eiweissstoffe  nicht  zersetzen,  sondern  - —  vielleicht  —  zur  Aus- 
fallung bringen. 

Den  directen  Gegensatz  zu  denselben  bilden  die  alkalischen 
Erden  stark  basischer  Natur,  nämlich  Strdntian  und 
Baryt.  Ersterer  ist  schon  vor  längeren  Jahren  in  einer  Fabrik 
Mitteldeutschlands  eingeführt  gewesen,  doch  bald  vom  Kalk  wieder 
verdrangt  worden,  und  ebenso  wird  es  voraussichtlich  dem  von 
Frankreich  her  in  neuerer  Zeit  eifrig  empfohlenen  Baryt  gehen. 

In  der  Mitte  dieser  Reihe  steht,  was  Löslichkeit  und  dem- 
gemäss  alkalische  Wirkung  anlangt,  der  Kalk. 

Die  Scheidung  mit  Kalk  hat  den  Zweck: 

h    den  Rübensaft  zu  sterilisiren, 

2.  Nichtzuckerstoffe  auszufällen  und 

3.  zersetzbare,   nicht  ausfällbare  Nichtzuckerstoffe 
möglichst  vollständig  zu  zersetzen. 

Alle  nicht  sterilisirten  Rübenrohsäfte  enthalten  Pilzkeime, 
welche  theils  von  vornherein  den  Rüben  anhafteten,  theils  aus  dem 
Betriebswasser  stammen,  theils  auch  erst  bei  und  nach  der  Dar- 
stellung des  Saftes  in  denselben  gelangt  sind.  An  den  Rüben 
selbst  haften  nicht  nur  diejenigen  Pilze,  wie  Bhizodonia  viölacea^ 
Fhoma  betae  u,  s.  w.,  welche  die  verschiedenen  Rübenkrank- 
heiten erzeugen,  sondern  auch  solche,  die  ursprünglich  in  der 
Ackererde  enthalten  waren.  Das  Wasser,  welches  man  zum 
Schwemmen  und  Waschen  der  Rüben  verwendet,  enthält,  selbst 
frisch  aus  dem  Flusse  entnommen,  einige  Tausend,  wird  es  aber 
längere  Zeit  immer  wieder  benutzt,  oft  einige  Hunderttausend 
Keime  im  Gubikcentimeter,  von  denen  stets  ein  Theil  auf  den 
Saft  übertragen  wird.  Bei  der  Gewinnung  des  Saftes  bilden 
sich  leicht  Pilzcolonien  in  Winkeln  der  Schnitzelmaschine,  des 
Schnitzeltransporteurs  und,  bei  Betriebspausen,  der  Difiuseure 
selbst.  In  den  offenen  Vorwärmer  fallen  die  Pilzkeime  aus 
der  Luft  hinein. 

Es  würde  ein  Buch  für  sich  allein  füllen,  wenn  wir  alle 
diese  verschiedenen  Pilzarten  besprechen  wollten,  welche  im  Rüben- 
safke  auftreten  können;  diese  Aufgabe,  so  interessant  sie  ist, 
möge  daher  berufeneren  Federn  vorbehalten  bleiben,  es  soll  nur 
angeführt  werden,  dass  manche  derselben  eine  so  bedeutende 
Resistenz  gegen  Wärme  zeigen,  dass  sie  bei  der  üblichen  Koch- 
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dauer  für"  die  Säfte  nicht  zerstört  werden  würden,  wenn  nicht 
die  Wirkung  des  Kalkes  hinzukäme;  dieser  scheint  aber  Alles  zu 
tödten,  denn  bei  Plattenculturen  (s.  S.  182),  welche  ich  mit 
(unsaturirtem)  Scheidesafte  anstellte.,  konnten  selbst  bei  mehr* 
tägigem  Stehen  nicht  die  geringsten  Pilzcolonien  erhalten  werden. 
Ich  bentitze  diese  Gelegenheit,  meinen  Fachgenossen  nochmals 
diese  Untersuchungsmethode  anzuempfehlen.  Wirkliche  mikro- 
skopische Untersuchungen  in  das  Fabriklaboratorium  ein- 
zuführen, ist  nieht  wohl  angängig,  da  dieselben  eine  Arbeitskraft 
für  sich  allein  verlangen  und  wenig  Nutzen  haben  würden,  Pilz- 
culturen  mit  Gelatineplatten  aber,  durch  welche  man  die 
Anzahl  von  Keimen  bestimmen  kann,  welche  in  einem  Gubik- 
centimeter  einer  Flüssigkeit  enthalten  ist,  sind  so  leicht  und 
billig  auszuführen  u^d  geben  so  sichere  Resultate,  dass  sich  jedes- 
Laboratorium  auf  dieselben  einrichten  müsste.  Diese  Unter- 
suchungsmethode kann  an  sehr  vielen  Stellen  der  Fabrik  werth- 
volle  Aufschlüsse  geben,  da  dieselbe  selbstverständlich  nicht  auf 
Säfte  allein  Anwendung  findet:  Sie  gestattet  die  Untersuchung 
verdächtigen  Fluss-  oder  Brunnenwassers,  besonders  aber  des. 
Wassers,  welches  man  in  den  Betriebe  zurückführt  und  welchem 
man  seine  Qualität,  was  den  Keimgehalt  anlangt,  niemals  sicher 
ohne  Weiteres  ansehen  kann.  Für  Fabriken,  welche  in  der 
Scheidung  mit  wenig  Kalk  und  bei  niederer  Temperatur 
arbeiten,  sind  vielleicht  auch  Scheidesaftuntersuchungen  zu- 
weilen von  Nutzen. 

Die  Wirkung  des  Kalkes  als  Fällungamittel  für  die  Nicht«^ 
zuckerstofife  ist  noch  wenig  stüdirt;  wie  wir  aus  den  vorigen  Ab- 
schnitten wissen,  sind  die  neutralen  Galciumsalze  der  Oxalsäure^ 
reihe  in  Wasser  schwer  löslich,  ihre  Löslichkeit  nimmt 
jedoch  mit  dem  steigenden  Molecularge wicht e  zu;  das  Ver- 
halteil  derselben  gegen  Zuckerlösungen  ist  noch  fast  gar 
nicht  untersucht  Ueber  die  wichtigste  dieser  Säuren,  weil  sie 
sich  nämlich  in  vorherrschender  Menge  im  Bübensafte 
befindet,  die  Oxalsäure,  hat  Verfasser  Studien  gemacht,  deren 
Besultate  oben  ausführlich  mitgetheilt  worden  sind.  Danach  ist 
das  Galciumoxalat  in  kalkhaltigen  Zuckerlösungen  verhältniss- 
mässig  leicht  löslich,  und  zwar  um  so  leichter,  je  höher  der 
Kalkgehalt  ist. 

Der  Verfasser  stellte  diese  Versuche  zwar  nur  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  an,  sprach  jedoch  die  Vermuthung  aus,  dass 
diese  Löslichkeitsverhältnisse,  entsprechend  dem  ganzen  Verhalten 
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des  Calciiunoxalates  im  Betriebe,  auch  in  der  Wärme 
bestehen  müssteiL 

In  der  That  haben  Versuche,  welche  W.  Bresler  mit  Zu- 
stimmung des  Verfassers  nach  dieser  Richtung  anstellte,  diese 
Ansicht  bestätigt.  Dieselben  wurden  leider  erst  veröffentlicht» 
als  dieses  Werk  sich  schon  unter  der  Presse  befand;  wir  werden 
deshalb  die  Basaltate  derselben  am  Schlüsse  dieses  Gapitels  nach- 
tragen. 

Die  übrigen  Säuren  dieser  Reihe  stehen  der  Oxalsäure 
in  vieler  Hinsicht. so  nahe,  dass  man  auch  für  deren  Calcium- 
salze  ein  ähnliches  Verhalten  gegen  Zuckerlösungen  annehmen 
kann.  Dieselben  werden  daher  wahrscheinlich  in  der  Scheidung 
sämmtlich  nur  sehr  unvollkommen  ausgefällt. 

Aehnlich  scheinen  sich  die  Weinsäure,  die  Gitronen- 
Bäure  und  wahrscheinlich  auch  die  ihnen  nahestehenden  Säuren 
2u  verhalten«  Nach  E.  Feltzi)  fällt  basisches.  Galciumcitrat 
neben  Garbonat  aus,  wenn  man  durch  eine  Lösung  von  Zucker, 
Kalk  und  «/looo  Gitronensäure  Kohlensäure  leitet,. bei  länger 
fortgesetzter  Saturation  löst  sich  aber  der  •  grösste  Theil  des 
Niederschlages  wieder  auf.  Dass  citronensaures  Galcium  sich  aus 
seiner  wässerigen  Lösung  beim  Kochen  ausscheidet,  erwähnen 
wir  nur.  Weinsäure  fällt  nach  Feltz  ebenfalls  als  basisches 
Kalksalz  aus,  wird  aber  durch  weitere  Kohlensäureeinleitung 
nicht  wieder  in  Lösung  gebracht,  weil  dieses  Salz  in  Zuckerwasser 
fast  unlöslich  ist 

üeber  das  Verhalten  der  Aepfelsäure  bei  der  Scheidung 
und  Saturation  ist  nichts  bekannt.  Das  neutrale  Galcium- 
malat, .  erhalten  durch  Neutralisation  von  Aepfelsäure  mit  Kalk- 
wasser, bleibt  in  der  Kälte  und  in  der  Wärme  gelöst  und  scheidet 
sich  als  wasserfreies  Salz  erst  aus^  wenn  man  eine  concentrirte 
Lösung  desselben  andauernd  kocht  Ob  bei  der  Scheidung  ein 
basisches  Malat  sich  bildet  und  vielleicht  unlöslich  in  den 
Schlamm  geht,  oder  ob  die  Aepfelsäure  zum  grössten  Theile 
gelöst  bleibt  und  sich  erst  bei  höherer  Goncentration  ausscheidet, 
ist  bis  jetzt  noch  vollkommen  unaufgeklärt. 

Das  Verhalten  der  beiden  noch  übrigen  stickstofffreien 
Säuren,  der  Glykol-  und  der  Glyoxylsäure,  lässt  sich  ohne 
Weiteres  aus  ihren  Löslichkeitsverhältnissen  und  ihren  chemischen 
Eigenschaften  erklären:    Das  Kalksalz  der  ersteren  ist  sc\)fi^  in 


^)  Stammer'ß  Jahresber,  1869,  .S.  267. 
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der  Kälte  in  seinem  SOfachen  Gewichte  Wasser  löslich,  in  der 
Siedehitze  löst  es  sich  aber  etwa  fünfmal  leichter,  so  dass  es 
wohl  dauernd  im  Safte  verbleibt,  die  Glyoxylsäure  wird 
durch  überschüssigen  Kalk  schon  in  der  Kälte,  sehr  rasch  beim 
Kochen  in  Glykol-  und  Oxalsäure  gespalten  und  folgt  daher  in 
ihrem  Verhalten  diesen  beiden  Säuren. 

lieber  das  Verhalten  der  sogenannten  Pektinstoffe  in  der 
Scheidung  sind  die  Ansichten  ebenso  wie  über  diese  Körper  selbst 
durchaus  noch  nicht  geklärt.  Der  grösste  Theil  derselben  bleibt 
naturgemäss  in  den  ausgelaugten  Schnitzeln,  geringe  Mengen 
derselben  lösen  sich  aber  schon  bei  der  Diffusion  auf,  grössere 
Mengen  können  dadurch  in  den  Saft  gelangen,  dass  Theile  des 
Rübenmarkes  bis  in  die  Scheidepfannen  gehen.  Wir  haben 
früher  schon  gesehen,  dass  die  gummiartigen  Substanzen  des 
Markes  schon  beim  Kochen  mit  Wasser,  leichter  noch  mit  Alka- 
lien sich  lösen.  Nach  Scheibler  wird  im  letzteren  Falle 
MetapektLnsäure  gebildet,  welche  niemals  aus  den  Säften  wieder 
herausgeht.  Weisberg  i)  bestreitet  die  Möglichkeit  der  Bildung 
dieser  Säure  unter  den  Verhältnissen  der  Scheidung,  hält  noch 
an  der  Existenz  der  ganz  charakterlosen  Körper  Fremy's,  Pektin 
und  Fektinsäure,  fest  und  behauptet,  dass  dieselben,  als 
pektinsaurer  Kalk,  in  den  Schlamm  gehen.  Die  Beweisführung 
Weisberg's  ist  nicht  sehr  überzeugend,  da  sie  sich  ausschliesslich 
auf  Polarisationsergebnisse  stützt 

Eine  Stütze  für  Weisberg's  Ansicht  ist  es  allerdings, 
dass  man  von  der  Arabinsäure  basische  Calciumsalze  kennt, 
welche  unlöslich  in  Wasser  sind,  die  demnach,  wenn  nur  der 
Scheidesaft  alkalisch  genug  ist,  vielleicht  in  den  Schlamm  gehen, 
andererseits  aber  sind  gummiartige  Substanzen  bis  in  die  Melasse 
verfolgt  worden  und  Arabinsäure  ist,  wie  wir  wissen,  direct  aus 
Melasse  gewonnen  worden. 

Eine  sehr  schöne  Arbeit  über  diesen  Gegenstand  veröffent- 
lichten K.  Komers  und  A.  Stift 2);  dieselben  bestimmten  den 
Pentosangehalt,  also  indirect  den  Gehalt  an  Arabinsäure, 
in  den  Fabrikationsproducten  aller  Stationen  nach  der  früher 
(S.  174)  beschriebenen  Furfurolmethode,  und  fanden  im 
Durchschnitte  für  fünf  Fabriken  Böhmens,  Mährens  und 
ün^garns 


^)  Zeitschr.  1890,  S.  25.  —  *)  Oe.  Z.  1897,  S.  627- ff. 
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auf  100  Thle..  auf  100  Thle. 

Trockensubstanz  Zucker 

in  den  frischen  Schnitzeln 7,20  12,27 

im  Dicksafte 0,59  0,65 

in  der  Füllmasse 1,09  1,25 

im  Ablaufe  vom  Erstproducte  ....    0,70  0,91 

in  der  Melasse 0,69  1,18 

Im  Schlamme  der  ersten  Saturation  fanden  sie  0,45  Proc, 
in  dem  der  zweiten  Saturation  0,26  Proc.  Pentosane. 

In  einem  späteren  Aufsatze  von  A.  Stift  allein  erklärt  der- 
selbe, dass  später  auch  die  ausgelaugten  Schnitzel  in  die 
Untersuchungen  einbezogen  worden  seien  und  dass  sich,  was 
wohl  der  geneigte  Leser  sich  von  Tornherein  selbst  gesagt  haben 
wird,  die  Hauptmenge  der  Pentosane  in  diesen  gefunden 
habe. 

Ein  Theil  des  Arabins  geht  demnach  zweifellos  in  den 
Schlamm,  ja  sogar  noch  in  der  zweiten  Saturation  wird  noch 
eine  gewisse  Menge  davon  ausgeschieden;  diese  Ausscheidung  ist 
aber  niemals  vollständig  und  es  ist  daher  jedenfalls  sicherer, 
wenn  wir  uns  nicht  auf  dieselbe  verlassen,  sondern  durch 
Pülpefanger  möglichst  verhindern,  dass  Marksubstanz  in  den 
Saft  geräth.  "^ 

Das  rechtsdrehende  Gummi  der  Rüben,  als  dessen 
Repräsentanten  wir  das  7/-6alactan  Lippmann's  beschrieben 
haben,  scheint  bei  der  Scheidung  und  Saturation  ziemlich*  voll- 
kommen ausgefällt  zu  werden.  Wir  schliessen  dies  daraus,  dass 
V.  Lippmann  das^lbe  seiner  Zeit  in  beträchtlicher  Menge  aus 
Scheideschlamm  isolirte.  Die  ausgeschiedene  Kalkverbindung 
desselben  scheint  sich  nur  in  einer  grossen  Menge  Wasser  zu 
lösen. 

Was  die  durch  Zufall  zuweilen  in  den  Rübensaft  gerathendeu, 
durch  Gährungen  entstehenden  Gummiarten  (Dextran  .und 
Lävulan)  anlangt,  so  scheinen  dieselben  ausnahmslos  bis  in  die 
letzten  Producte  zu  gehen;  sie  werden  durch  keine  Operation 
wieder  aus  den  Säften  entfernt,  ebenso  wenig,  wie  ihre.  Gährungs- 
nebenproducte  Milchsäure  und  Mannit. 

Von  den  sonstigen  stickstoflEfreien  organischen  Nichtzucker- 
stofFen  sind  die  Fette  an  sich  und  in  ihren  Verbindungen  mit 
Kalk  unlöslich  und  werden  daher  wahrscheinlich  vollständig 
durch  die  Filterpressen  entfernt;  auch  der  Rüben farbsto ff 
geht,  soweit  er  oxydirt  ist,  in  den  Schlamm,  während  das 
Chromogen  nach  Stohmann  im  Safte  verbleiben  und  Nach- 


444  ^16  Scheidung. 

dunkeln  desselben  bewirken  soll.  Das  Verhalten  gerade 
dieser  sehr  wichtigen  Stoffe  in  der  Scheidung  ist  bisher  nur  sehr 
wenig  untersucht  Wie  wir  "aus  dem  betreffenden  Capitel  des. 
zweiten  Abschnittes  wissen,  .zersetzt  si.cb  die  Erythrobetin- 
säure,  yielleicht  auch  das  Betaroth  Beinke's,  beim  Kochen  mit 
Kalk  in  Xanthobetinsäure  und  eine  braune  Säure,  die  Sost- 
mann  für  Huminsäure  hält  Das  Kalksalz  der  letzteren  ist 
unlöslich  und  geht  demnach  in  den  Schlamm.  Das  Betaroth 
bildet  sich  aber  erst  durch  Oxydation  an  der  Luft  aus  dem  farb- 
losen Bhodogen  Beinke's.  Man  nimmt  gewöhnlich  an,  das» 
diese  Oxydation  in  der  Saturation  stattfindet,  jedoch  ist  der  Gehalt 
des  Saturationsgases  an  Sauerstoff,  wenigstens  bei  gut  ein- 
gerichteten Kalköfen,  eine  so  geringe,  dass  eine  oxydirende  Wir- 
kung desselben  ausgeschlossen  erscheint 

Man  müsste  daher  bei  guter  Kohlensäure  stets  dunkle 
Säfte  erhalten,  was  jeder  Erfahrung  widerspricht  Vielleicht 
regen  diese  Zeilen  zu  neuen  Untersuchungen  über  diesen  Gegen- 
stand an. 

Von  den  drei  in  den  vorigen  Abschnitten  besprochenen 
aromatischen  Substanzen  können  nur  Vanillin  und  Brenz- 
katechin  durch  Diffusion  in  den  Saft  gelangen.  Dieselben 
werden,  ebenso  wie  die  unter  den  Zuckerarten  besprochene 
B  affin  ose,  unverändert  durchgeführt.  Ebenfalls  unzersetzt  und 
löslich  bleiben  in  der  Scheidung  die  Pflanzenbasen.  Erst  bei 
höchster  Concentration  der  Syrupe  und  bei  hoher 
Alkalität  können  sich  dieselben  unter  Atepaltung  von  Tri- 
methylamin  zersetzen. 

Von  grösster  Wichtigkeit  für  das  Gelingen  der 
Scheidung  ist  das  Verhalten  derjenigen  Körper  im 
Safte,  welche  sich  beim  Kochen  mit  Alkalien  zer- 
setzen; es  sind  dies  der  Invertzucker,  die  Amide  und  die 
Prote'instoffe. 

Die  Zersetzungsproducte  des  Invertzuckers  durch  Alkalien 
haben  wir  im  vierten  Abschnitte  kennen  gelernt;  mit  Ausnahme 
der  Saccharumsäure  sind  alle  uns  bekannten  Kalksalze  derselben 
in  Wasser  löslich,  würden  demnach  bei  der  Scheidung  und 
Saturation  im  Safte  verbleiben,  wenn  nicht  vielleicht  un- 
lösliche basische  Kalksalze  derselben  existiren. 

Auch  hier  ist  die  Wissenschaft  mit  ihren  Forschungen  noch 
weit  zurück.  Wie  sich  die  ini  Eübensafte  enthaltenen  Amide, 
von  denen   bis  jetzt  nur  Asparagin  und  Glutamin  bekannt 
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sind,  in  der  Scheidung  verhalten,  geht  schon  aus  den  uns 
bekannten  chemischen  Eigenschaften  derselben  hervor.  Dieselben 
«palten 'beim  Kochen  mit  Alkalien  Ammoniak  ab  und  werden  zu 
Amidosäuren.  Diese  Zersetzung  beginnt  zwar  in  der  Scheidung, 
geht  aber  in  dieser,  wegen  der  kurzen  Dauer  der  Kalkeinwirki^ng, 
nur  unvollkommen  von  statten,  ein  grosser  Theil  der  Amide  wird 
«rst  bei  der  späteren  Verarbeitung  gespalten,  und  zwar  bei  der 
Verdampfung  des  Saftes;  ein  Theil  derselben  aber  wandert, 
wie  wir  später  sehen  werden,  unzersetzt  bis  in  die  Füllmasse, 
-vielleicht  sogar  bis  in  die  Melasse.  Daraus  erklärt  sich  die  fort- 
vrä.hrende  Ammoniakentwickelung  während  der  ganzen  Dauer  des 
F'abrikationsprocesses  und  die  Abnahme  der  Alkalität,  auf  100  Thle. 
2ucker  berechnet,  vom  Beginne  bis  zum  Schlüsse  der  Ver- 
dampfung. Wir  werden  später  (s.  die  Schwefelei)  auf  das  Ver- 
halten der  Amide  zurückkommen. 

Däss  die  Abspaltung  von  Ammoniak  noch  weiter  geht,  als 
bis  zu  den  Amidosäuren,  dass  sich  nämlich  Oxysäuren  (Aepfel- 
säure  und  Oxyglutarsäure)  bilden,  scheint  unter  den  Verhältnissen 
der  Scheidung  ausgeschlossen.  Wir  haben  wohl  früher  gesehen, 
dass  durch  Kochen  von  Asparaginsäure  mit  Kalilauge  sehr  wohl 
Aepfelsäure  entstehen  kann,  doch  war  dabei  die  Lauge  eine  viel 
•concentrirtere,  als  sie  je  im  Fabrikbetriebe  werden  kann.  Auch 
für  Leucin  und  Tyrosin  ist  eine  Weiterzersetzung  nicht  wahr- 
licheinlich. 

V.  Lippmann  hat  zwar  in  der  Melasse  Oxyglutarsäure 
gefunden,  aber  einerseits  sind  Glutamin  und  Glutaminsäure  viel 
leichter  zersetzlich,  als  Asparagin  und  die  anderen  im  Rüben- 
:safl;e  befindlichen  Amidokörper,  andererseits  war  aber  die  Melasse, 
welche  v.  Lippmann  vor  sich  hatte,  Elutionsmelasse,  also 
^ine  solche,  bei  welcher  eine  sehr  heftige  Einwirkung  des 
Kalkes  stattgefunden  hatte. 

Bei  Weitem  die  wichtigsten  unter  den  zersetzbaren  Sub- 
:stanzen  des  Rübensaftes  sind  die -Proteins toffe: 

Michaelis  stellte,  wie  wir  aus  dem  dritten  Abschnitte  wissen, 
in  dem  Rübensafte  drei  Arten  von  Eiweissstoffen  fest,  nämlich 
•das  eigentliche  Pflanzeneiweiss,  das  Legumin  und  den 
Pflanzenleim.  Die  beiden  ersten  sind  in  neueren  Arbeiten 
wieder  aufgenommen  worden,  der  letztere  aber  ist  vergessen 
worden,  so  dass  es  nicht  feststeht,  ob  in  der  Rübe  etwas  vor- 
kommt, was  als  Pflanzenleim  bezeichnet  werden  könnte.  Dafür 
ist  aber  von  E.  Schulze,  wenn  auch  nur  vereinzelt,  Pepton 
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nachgewiesen  und  vom  Verfasser  in  neuester  Zeit  wieder  auf- 
genommen worden.  Nu  dein  endlich  hat  y.  Lippmann  als 
BestandtheU  des  Bübenmarkes  zwar  nicht  direct  erwiesen,  aber 
doch  durch  den  Nachweis  seiner  Abbauproducte  in  den  Melassen 
als, wahrscheinlich  hingestellt. 

Von  allen  diesen  Stoffen  rechnet  man  als  Ei  weiss  den 
Prote'instoff,  welcher  durch  einfaches  Kochen  des  Saftes,  ohne 
Zusatz  einer  Säure,  gerinnt  Dass  dies  njar  unter  Vorbehalt 
richtig  ist,  können  wir  nach  dem,  was  wir  bei  Besprechung  der 
Eiweissstoffe  und  bei  den  Erörterungen  über  den  Vorwärmer, 
über  den  Einfluss  der  Goncentration  und  des  Salzgehaltes  von 
Eiweisslösungen  auf  die  Gerinnungstemperatur  derselben  erfahren 
haben,  als  bekannt  voraussetzen.  Für  die  Praxis  ist  es  aber  ziem* 
lieh  gleichgültig,  ob  das,  was  beim* Kochen  des  Saftes  in  Lösung 
bleibt,  Eiweiss  oder  Legumin  ist;  wir  wollen  daher,  der  Einfach- 
heit wegen,  annehmen,  dass  das  eigentliche  Eiweiss  beim  An- 
heizen des  Rohsaftes  gerinnt  und  unzersetzt  im  Schlamme  weg- 
geschafft wird,  während  Legumin  gelöst  bleibt  und  nun  in  der 
Scheidung  der  Einwirkung  des  Kalkes  oder  auch  der  durch  den- 
selben frei  gemachten  Alkalien  unterliegt,  d.  h.  zersetzt  wird» 
Die  Ansicht  Stohmann's,  welche  er  noch  in  der  neuesten  Auf- 
lage seines  Lehrbuches  aufrecht  erhält,  Kalk  wäre  im  Stande, 
Eiweisskörper  aus  dem  Safte  niederzuschlagen,  ist  durch  ab- 
solut nichts  bewiesen  und  erscheint  vollständig  unhaltbar, 
wenn  man  die  Eigenschaften  der  letzteren  auch  nur  ganz  ober- 
flächlich betrachtet  Alle  Eiweissstoffe  sind  in  alkalischen 
Flüssigkeiten  löslich,  selbst  geronnenes  Eiweiss  löst  sich 
in  massig  concentrirter  Kalilauge  wieder  auf^  wenn  dasselbe  auch 
nach  Herzfeld's  Versuchen  unter  den  Verhältnissen  der 
Scheidung  unlöslich  ist  und  unzersetzt  bleibt. 

Wie  aber  ist  der  Vorgang  bei  der  Zersetzung  der  im  Safte 
verbliebenen  Eiweisskörper? 

Nach  der  bisherigen  landläuiigen  Anschauung  werden  die- 
selben sofort  vollständig  zerlegt,  und  zwar  hatte  man  früher 
die  Vorstellung,  dass  sich  dabei  die  Stoffe  bilden,  welche  wir 
in  dem  betreffenden  Abschnitte  als  letzte  Abbauproducte  der 
Eiweisskörper  durch  Erhitzen  mit  Barythydrat  (s.  den 
betr.  Passus  im  dritten  Abschnitte)  kennen  gelernt  haben,  d.  h,. 
also  vorzugsweise  Amidosäuren.  Diese  Ansicht  hält  aber  vor 
den  neueren  Forschungen  nicht  Stand,  der  Process  geht  bei 
Weitem  langsamer  vor  sich,  als  man  gemeinhin  annimmt. 
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Schon  Herzfeld  zeigte  bei  seinen  Di£Fiisions-  und  Scheide- 
yersuchen^),  dass  der  geschiedene  und  saturirte  Saft  noch 
Eiweisskörper  enthält  Nachstehende  Zusammenstellung  giebt 
einen  Ueberblick  über  die  von  ihm  gefundenen  Zahlen,  und  zwar 
aus  den  Einzeluntersuchungen  von  sieben  Versuchsreihen  gezogene 
Durchschnitte: 


In  der  Bube 

Im  Diffusionssafte  .   •  . 

Scheidesaturationssaft: 
Kalt  mit  2  Proc.  Kalk  als 
Milch  geschieden,  dann  bis 
75®  angewärmt,  mit  GOg 
satnrirt,  bei  60®  zum  zwei- 
ten Male  saturirt  .   .  •  . 

Scheidesa  turationssaft: 
Der  Rohsaft  wurde  auf  60® 
angewärmt,  dann  wie  vor- 
her gesefaiedflB  n*  satnrirtf 
dann  10  Minuten  auf  90® 
angewärmt  u.  zum  zweiten 
Male  saturirt 

Scheidesaturationssaft: 
Der  Bohsaft  wurde  30  Min. 
auf  90®  erwärmt,  dann  wie 
vorher  geschieden  u.  zwei- 
mal saturirt 

Scheid  esatnrationssaft: 
Der  Rohsaft  wurde  wie 
vorstehend  behandelt,  nur 
wurde  das  coagulirte  £i- 
weiss  voir  der  Scheidung 
abfiltrirt 
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Zeigt  also  schon  Herzfeld,  dass  sich  Eiweissstoffe,  oder  sagen 
wir  besser  Proteinstoffe  bis  in  die  zweite  Saturation  ziehen  können, 
so  haben  Körners  und  Stift  dieselben  bei  ihren  schon  cftirten 
Untersuchungen  noch  weiter  verfolgen  können. 


0  Zeitschr.  1892,  S.  186  ff. 
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Dieselben   fanden   als  Durcbschnitt  yoü  fiinf  Fabriken  auf 
100  Thle.  Zucker: 


Gesammt- 
stickstoff 


Eiweiss« 
Stickstoff 


Ammoniak- 
Stickstoff 


In  den  frischen  Schnitzeln  . 

Im  Dicksafte 

In  der  Füllmasse 

Im  Grünsyrup 

In  der  Melasse , 


1,133 
0,578 
0,541 
1,486 
2,366 


0,707 
0,082 
0,048 
0,059 
0,102 


0,235 
0,072 
0,044 
0,111 
0,148 


In  diesen  Arbeiten  wurde  der  Protemgehalt  der  Säfte  als 
^Eiweissgehalf^  betrachtet.  Verfasser  bat  aber.  in.njBuester  Zeit 
nachgewiesen  i),  dass  in  denselben  nicht  Alles  Eiweiss  oder  nicht 
einmal  Legumin  ist,  was  die  Proteinreaction  giebt,  sondern  zum 
Theil  aus  Peptonen  besteht.  Kocht  man  Eiweissstoffe  längere 
Zeit  mit  starken  Säuren  oder  Laugen,  so  sind  die  ersten 
Abbauproducte  derselben,  wenn  man  von  der  Zwischenstufe,  der 
Propeptone  absieht,  immer  Peptone.  Die  letzteren  sind  gegen 
die  zersetzenden  Einflüsse  der  angeführten  Beagentien  so  resistlBnt, 
dass  G.  Paal  geronnenes  Hühnereiweiss  drei  Stunden  lang  mit 
ziemlich  concentrirter  Salzsäure  kochen  musste,  um  dasselbe  voll- 
ständig zu  peptonisiren.  Zwar  ist  der  Rübensaft,  als  Eiweiss- 
lösung  betrachtet,  sehr  verdünnt,  so  dass  man  eine  raschere  Zer- 
setzung annehmen  kann,  dahingegen  steht  aber  der  concentrirten 
Salzsäure  C.  PaaPs  in  der  Scheidung  nur  eine  verhältnissmässig 
geringe  Alkalität  gegenüber. 

Verfasser  hat  dem  entsprechend  nach  seiner  dm  dritten  Ab- 
schnitte beschriebenen  Methode  in  den  Säften  der  Scheidesaturatiön 
stets  die  eigentlichen  Eiweissstoffe  vorherrschend  gefanden,  zuweilen 
neben  etwas  Pepton,  in  der  zweiten  Saturation  kehrte  sich  das 
Verhältniss  um  und  erst  in  der  Scbwefelei,  wenigstens  in  der 
einen  Fabrik,  deren  Säfte  ihm  zur  Verfügung  standen,  fand  er 
ausschliesslich  Pepton.  Wahrscheinlich  sind  daher  auch 
sämmtliche  Proteinstofle,  welche  Komers  und  Stift  in  den 
späteren  Producten  fanden,  Peptone  gewesen. 

Die  Entdeckung  der  Peptone  in  den  Fabriksäften  wird  künftig 
vielleicht  manchen  dunklen  Punkt  in  unserer  Technik  aufhellen. 


^)  D.  Z.-J.  1898,  Nr.  1  u.  8. 
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Dieselben  sind,  wie  wir  wissen,  amorph  und  bilden  leicht  mit 
Kalk  Salze,  welche  ebenfalls  amorph  sind.  Sie  gehören  demnach 
ohne  Zweifel  zu  den  ausgesprochensten  Melassebildnern,  und  sind 
vielleicht,  in  ihrer  Verbindung  mit  Kalk,  diejenigen  Körper,  durch 
die  das  Schwerkochen  der  Säfte  hervorgerufen  wird;  diese 
Erscheinung  aber  zählt,  man  zu  den  bösesten  Betriebs- 
störungen. Sie  tritt  fast  immer  ein,  wenn  sehr  stickstoffreiche 
(Chili-)  oder  angefaulte  Rüben  verarbeitet  werden.  Die  Auf- 
findung der  Peptone  ist  noch  zu  neu,  als  dass  wir  das  Verhalten 
derselben  bei  der  Fabrikation  schon  ganz  übersehen  könnten, 
Verfasser  will  daher  an  dieser  Stelle  die  Äufinerksamkeit  unserer 
Fachchemiker  ganz  besonders  auf  dieselben  lenken.  Wir  wollen 
hier  daran  erinnern,  dass  die  Peptone  von  Knochenkohle  leicht 
und  vollkommen  absorbirt  werden  und  dass  diese  deshalb  wohl 
in  früheren  Jahren,  als  man  bei  Weitem  eiweissreichere 
Rüben  hatte  als  jetzt,  ein  unentbehrliches  Betriebsmittel 
war.  Es  erklärt  sich  daraus  vielleicht  auch  der  Umstand,  dass 
unsere  älteren  Fabrikanten  sich  so  schwer  von  der  Knochenkohle 
trennen  konnten. 

Bei  weiterem  Vorschreiten  der  Zersetzung  der  Eiweiss- 
stoffe  bilden  sich,  wie  wir  wissen,  Amidosäuren.  Dieselben  sind 
«ämmtlich  krystallisirbare  und  verhältnissmässig  einfach 
zusammengesetzte  Körper;  sie  wirken  demnach  aller  Wahr- 
scheinlichkeit nach  weniger  melassebildend,  als  die  Peptone  oder 
gar  die  Eiweissstoffe  selbst,  und  es  muss  daher  als  Zweck  jeder  guten 
Scheidung  angesehen  werden,  diese  tiefere  Zersetzung  mög- 
lichst rasch  und  vollkommen  zu  bewirken.  Als  man  noch  die 
Knochenkohlenfiltration  besass,  mag  es  vielleicht  richtiger  gewesen 
sein,  nadi  Möglichkeit  nur  Peptone  zu  bilden  und  diese 
dem  Safte  durch  die  Kohle  zu  entziehen;  dem  entsprach 
auch  die  früher  ausgeübte .  Scheidung  nach  oben  mit  sehr 
wenig  Kalk.  Bei  den  heutigen  Methoden  erhält  man  erfahrungs- 
gemäss  nur  dann  helle  Säfte,  wenn  man  eine  genügende  Menge 
Kalk  anwendet  und  die  Säfte  genügend  erhitzt,  d.  h.  also  alle 
Zersetzungen  so  vollkommen  wie  möglich  durchführt.  Wenn 
Herzfeld  bei  seinen  Scheideversuchen  im  Kleinen  etwas 
dunklere  Scheidesäfte  bei  heisser  als  bei  kalter  Arbeit  erhielt, 
so  will  das  wenig  bedeuten.  Jeder  Fabrikant  weiss,  dass, 
selbstverständlich  unter  Vorbehalt,  dunklere  Dünnsäfte  oft  sehr 
hellen  Zucker  ergeben,  während  ebenso  oft  fast  farblose  Säfte  i 
beim   Verkochen    dunkel   werden,    besonders    dann,    wenn    diel 

Bttmpler,  Nichtzuckerstoffe.  29  ' 
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Kalkmenge  und  die  Temperatur  in  der  Scheidung  zu  niedrig 
waren. 

Ueber  das  Verhalten  der  anorganischen^  Bestandtheile 
des  Bübensaftes  in  der  Scheidung  ißt  wenig  zu  sagen.  Die 
Alkalien  und  das  Chlor  werden  durch  keine  der  gebräuchlichen 
Operationen  eliniinirt  und  Magnesia,  Kieselsäure  und  die  S.  30 
besprochenen  selteneren  Stoffe  treten  in  so  geringer  Menge  in 
den  Kohsäften  auf,  dass  wir  auf  deren  Verhalten  nicht  näher  ein^ 
zugehen  brauchen.  Auf  das  Verhalten  des  Eisens  werden  wir  in 
einem  späteren  Capitel  zu  sprechen  kommen.  Es  bleiben  schliesslich 
nur  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  übrig,  diese  oder 
ihre  Grundstoffe  aber  sind  in  den  Rüben  zum  grössten  Theile 
in  organischer  Verbindung  vorhanden.  Den  Schwefel,  welcher 
sich  in  der  Asche  als  Säure  darstellt,  kennen  wir  als  Bestand- 
theil  der  Proteinstoffe,  die  Phosphorsäure  ist  ebenfalls  in 
Eiweissstoffen  enthalten,  ausserdem  aber  im  Lecithin  und  geht 
aus  diesem  als  Glycerinpbosphorsäure  in  den  Saft.  Glycerin- 
phosphorsaures  Calcium  ist  in  Wasser  löslich,  wird  jedoch  durch 
Kochen  mit  Kalk  in  Glycerin  und  Phosphorsäure  zerlegt. 

Alle  Mineralstoffe  können  bei  der  Verarbeitung  der  Rübeni 
auch  von  aussen  in  die  Säfke  gelangen ,  und  zwar  durch  da» 
B^etriebs Wasser,  den  zur  Scheidung  benutzten  Kalk  oder 
durch  das  Saturationsgas.  Für  die  Kieselsäure,  welche  maa 
im  Scheideschlamme  findet,  hat  J.  Weisberg  gezeigt,  däss  die- 
selbe aus  den  Kalksteinen  oder  den  Steinen  des  Ofenmauerwerke^ 
stammt,  für  viele  andere  Stoffe  ist  der  theilweise  Ursprung  aus 
dem  Wasser  u.  s.  w,  ebenso  leicht  nachzuweisen.  Auf  diesen 
Punkt  näher  einzugehen,  haben  wir  keine  Veranlassung,  wir 
wollen  jedoch  hier  noch  kurz  über  einige  Untersuchungen  referiren, 
welche  den  Zweck  hatten,  die  Löslichkeit  in  Wasser  schwer 
oder  unlöslicher  Verbindungen  in  Zuckerlösungen  zu 
bestimmen.  Leider  sind  in  der  Literatur  nur  verhältnissraässig: 
wenig  Angaben  der  Art  zu  finden. 

Die  Löslichkeit  des  schwefelsauren  Calciums  in  Zucker- 
lösungen  untersuchte  E.  Sostmanni).  Derselbe  fand,  dass  von 
demselben  von  Zuckerlösungen  um  so  mehr  aufgenommen  wird, 
je  concentrirter  dieselben  sind  und  dass  Zuckerlösungen  eine 
grössere  Menge  dieses  Salzes  zu  lösen  vermögen,  als  sich  in  dem 
in  denselben  enthaltenen  Wasser  allein  lösen  würde.  Während 
Wasser  nur  0,20  Proc.  Gyps  aufzulösen  im  Stande  ist,  löst  eine 

^)  Zeitsöhr.  1866,  S.  517  ff.         '  ' 
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circa  67proc.  ZucJ^erlösung  im  Durchschnitte  von  sechs  Versuchen 
0,163  Proc,  oder  100  Thle.  des  in  derselben  enthaltenen  Wassers 
.0,494  ProCi,  eine  21,4proc.  Zuckerlösung  im  Durchschnitte 
0,193  Proc,  was  0,218  Proc.  auf  100  Thle.  des  in  derselben  ent- 
haltenen Wassers  entspricht.  Sostmann  stellte  seine  Versuche 
mit  heissen  Lösungen  an.  Es  wäre  wünschenswerth,  wenn  die- 
selben wiederholt  würden,  besonders  auch  unter  Berück- 
sichtigung der  Alkalität.  Den  Gypsgehalt  von  Raffinade- 
klärsel  vor  und  nach  dem  Kalkzusatze  hat  Sostmann  zwar  eben- 
falls untersucht,  ohne  jedoch  tiefer  auf  die  Sache  «inzugehen. 

M.  Jacobsthal  1)  fand  die  Löslichkeit  des  schwefelsauren 
Calciums  bei  17»  in  1000  ccm 

Wasser  zu 2,0950 g  CaSO^ 

einer  Zuckerlösung  von    5  Proc.  zu 1,9460  „       „ 

«     10      „       „ 1.7240«       „ 

«15      V       n 1,5930  „       „     , 

«20      „       „ 1,5385  „       „ 

7)  7)  »30«„«',, 1,3330  „       „. 

Berechnet  man  aus  diesen  Zahlen,  wie  viel  Gyps  1000  ccm 
des  in  den  Lösungen  enthaltenen  Wassers  gelöst  haben,  so  erhalt 
man  für  eine  Zuckerlösung  ' 

von    0  Proc 2,0950  g 

«      5      „       2,0100„ 


10      „       1,8420, 


•von.  15  Proc 1,7620g 

•    h  -20      „       1,7645;, 

„30      „       .....  ,    1.6495  „ 


Diese  Zahlen  lassen  sich  mit  den  Sostmann'schen  nur  bei 
der  Annahme  in  Einklang  bringen,  dass  der  Gyps  in  der  Wärme 
andere  Löslichkeitsverhältnisse  gegen  Zuckerlösungen  besitzt,  als 
in  der  Kälte. 

Von  schwefligsaurem  Calcium  lösen  sich  nach  Bat  tut  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  bei  einem  Gehalte 

von  10  Proc.  Zucker 0,0368  g  in  100  g 

«80      „  „       0,0374„    „    100„         ' 

Nach  W.  Bresler2)  lösen  100  ccm  löproc.  Zuckerlösuhg  in 
der  Hitze  bei  Zusatz  von  0,1  Proc.  kohlensaurem  Natrium 
0,0085g  CaSOs,  ebenso  alkalisch  gemachte,  jedoch  50p roc. 
Zuckerlösung  nur  0,0039g  CaSOs.  Bei  Sodaalkalität  fand  der- 
selbe demnach  die  Löslichkeit  des  Calciumsulfits  in  der  Wärme 
nicht  nur  an  sich  niedriger,^  als  Battut  in  der  Kälte,  er  fand 
auch,  dass  dieselbe  für  höhere  Concentrationen  geringer  ist, 
als  fiir  niedere.    Auf  50  Zucker  umgerechnet  war  dieselbe 

^)  Zeitschr.  1868,  S.  662.  —  *)  D.  Z.-J.  1897,  S.  677. 
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bei  der  lOproc.  Lösung 0,0425 

^      .    50    ^  „         0.0039. 

Bei/Kalkalkalität  (0,028  Proc  CaO   in   100  com)  fand' 
Bresler^in  100  ccm  einer  Lösung 

von  10  Proc.  Zucker 0,0105  g  CaSOg 

«    50      „  „         0,0049„       „ 

gelöst,  oder  auf  50  Zucker  berechnet: 

in  lOproc.  Losung 0.0525  gCaSO, 

n   50    „  „  0,0049„      „ 

Die  Löslichkeit  des  kohlensauren  Calciums  in  Zucker- 
lösungen wurde  schon  von  Barreswili)  erkannt.  Derselbe 
beobachtete,  dass  alkalische  Melassen  beim  Uebergiessen  mit 
Säuren  stark  aufbrausten. 

Nach  Battut  2)  lösen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  100  Thle. 
Zuckerlösung 

von  10  Proc. 0,006  Thle. 

solche    „30      „      0,0035    „    Calciumcarbonat, 

Bresler  fand  in  der  Wärme  viel  weniger,  nämlich  für  100  ccm 
einer  Zuckerlösung 

von  10  Proc 0,0035  g  CaCGj 

für  eine  solche    „50      „       0,0007  „       „ 

M.  Jacobsthal  fand  bei  17^  in  1000  ccm  einer  Zuckerlösung 

von    0  Proc 0,02685  g  CaCOg  gelöst 

^      5      „        0,03565„        „ 

«     10      „        0,02795„        „ 

«     16      „        0,02355  „        „ 

«    20      „        0,02170„        „ 

„30      „        ......  0,00845„        „ 

Die  Löslichkeit  des  kohlensauren  Calciums  nimmt  dem- 
nach mit  steigender  Concentration  ab. 

In  der  Wärme  löst  sich  nach  v.  Wachtel  und  nach 
J.  Weisberg  das  Calciumcarbonat  in  Zuckerlösungen  weniger,  als 
in  der  Kälte,  in  der  Siedehitze  ist  es  fast  unlöslich.  Der 
Niederschlag,  welchen  man  durch  Aussaturiren  kalkalkalischer 
Säfte  in  der  Eochhitze  erhält,  löst  sich  deswegen  beim  Erkalten 
zum  Theil  wieder  au£ 

Die  Löslichkeit  des  frisch  gefällten  Trioaloiumphosphates 
bei  17®  bestimmte  M.  Jacobsthal  wie  folgt: 


^)  Comptes  rendus  32,  469.  —  •)  Neue  Z.  25,  238. 
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1000  com  Zuckerlösung  von    0  Proc.  lösten  davon  0,02900  g 

n       »  n  «       5     „  „      .     n  0,02820  „ 

«       «  «  n     10     „  „  „  0,01035« 

»»  »  »15»»  »  0,01390  „ 

»        »  »  »     20     „  „  „  0,01785  „ 

»»  »  »30„„  „  0,00475  „ 

Ueber  die  Löslichkeit ,  des  citronensauren  und  oxalsaxiren 
Calciums  in  Zuckerlösungen  finden  sich  die  Angaben  an  den 
betreffenden  Stellen  des  zweiten  Abschnittes,  auf  welche  ver- 
wiesen wird;  wie  wir  aber  schon  oben  mittheilten,  liegen  uns 
ganz  neue  Versuche  Bresler'si)  vor,  deren  Resultate  wir  nach- 
stehend mittheilen: 

100  ccm  Zuckerlösung  von  25,85  Proc.  Zuckergehalt  lösten 
bei  75®  Temperatur  und  bei  einem  Kalkgehalte 

von  0,773  g  (CaO  in  100  ccm) 0,0013  g  Calciumoxalat 

»     1,156„  „  0,0171  „ 

„     1,790„  „  0,0270„ 

»    2,312„  ,  0,0448„ 

»    2,993„  „  0,0537„ 

100  ccm  Zuckerlösung  von  verschiedenem  Zuckergehalte  und 
mit  einem  gleichbleibenden  Gehalte  von  2  Proc.  CaO  lösten  bei 
einer  Temperatur  von  75® 

bei  14,2  Proc.  Zucker 0,0284  g  Calciumoxalat 

»    21,3      „  „  0,0620„ 

»    28,4      „  „  ......  0,0512„ 

n    35,5      „  „  0,0346„ 

»    42,6      „  „  0,0254„ 

,     49,7      „  „  0,0166, 

100 ccm  einer  lOprocentigen  Zuckerlösung,  mit  Natron- 
hydrat alkalisch  gemacht,  lösten  bei  einer  Alkalität  von 

0,040  Proc.  NaHO,  entspr.  0,028  Proc.  CaO   ....   0,0036  gJCalciumoxalat 
0,080      „  „  „       0,056      „         »      .    .   .    .   0,0067„ 

0,120      „  „  „       0,084      „         »      .   .   .   .   0,0078  „ 

100 ccm  einer  lOprocentigen  Lösung,  mit  Kalihydrat 
alkalisch  gemacht,  lösten  bei  einer  Alkalität  von 

0,056  Proc.  EEG,  entspr.  0,028 Proc.  CaO  ....   Spuren  von  Calciumoxalat 
0,112     „  „  „        0,066     „        »      .    .   .    .   0,0040  g 

0,168     „  „  „       0,084     „        „      .   .    .    .  0,0054  „ 

Aus  diesen  Zahlen  ersieht  man,  dass  das  Calciumoxalat  in 
alkalischen  Säften  in  der  Wärme  sich  reichlicher  löst,  als  in 

')  D.  Z.-J.  1898.    Aprü. 
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der  Kälte,  dass  aber  im  Uebrigen  die  Löslichkeitsverhältnisse 
ähnliche  sind,  wie  ^ie  Verfasser  für  kalte  Zuckerlösungen  fest- 
gestellt hat  (siehe  S.  68).  Auch  in  der  Wärme  fällt  die 
Löslichkeit  des  Oxalats  mit  steigendem  Zuckergehalte 
und  steigt  mit  steigendem  Ealkgehalte. 

Die  LösKchkeit  des  Galciumoxalats  in  lOprocentiger  alkali- 
alkalischer Zuckerlösung  ist  ziemlich  gering,  doch  lassen  die 
obigen  Zahlen  erkennen,  dass  dieselbe  mit  zunehmender  Alka- 
lität  steigt. 

Dass  auch  ein  Gehalt  des  Saftes  an  kohlensauren  Alkalien 
Oxalsäure  in  Lösung  bringen  kann,  ist  nach  dem  auf  S.  70 
über  letztgenannte  Verbindung  Mitgetheilten  selbstverständlich. 
G.  V.  Kries  hat  es  aber  für  nöthig  gehalten,  dies  nochmals  festzu- 
stellen i).  Wenn  man  dem  Safke  nicht  direct  Soda  zusetzt,  halte 
ich  die  Anwesenheit  von  Alkalicarbonaten  in  denselben,  entgegen- 
gesetzt den  Ansichten  Herzfeld's,  für  unwahrscheinlich.  Unter- 
suchungen darüber,  ob  in  den  mit  Kalk  behandelten  Säften  Oxal- 
säure enthalten  ist,  die  nicht  an  Kalk  gebunden  ist,  würden 
diesen  Umstand  klarlegen. 

Für  Magnesiumcarbonat  endlich,  welches  bei  der  Scheidung 
und  Saturation  aus  der  im  Safbe  enthaltenen  oder  aus  der  mit 
dem  Scheidekalke  zugeführten  Magnesia  entstehen  kann,  giebt 
Jacobsthal  folgende  Zahlen: 

Es  lösten  bei  IT» 

1000  ccm  Wasser t   .   .  0,31710  g 

„       „       5proc.  Zackerlösung    •   .   •   •  0,19950  „ 

n        «     10    .  n               ....  0,19320  „ 

n       n     15    „  „               ;   .   .  .  0.19425  „ 

n       «     20    „  „              .  •   ;  '.  04J1315  „ 

n       „     30    „  „               ....  0,28350  „ 

3.  Trockenscheidnng  nnd  Ealkmilchscheidung. 

Die  Frage,  ob  man  in  der  Scheidung  gebrannten  Kalk,  in 
Stücken  oder  als  Mehl,  anwenden  soll,  oder  ob  man  denselben  vorher 
zu  Kalkmilch  löschen  soll,  ist  schon  sehr  alt.  Die  Scheidung  mit 
trockenem  Kalk  wurde  schon  in  der  ersten  Hälfte  der  sechziger 
Jahre  versucht  und  ist  in  allen  den  Jahren  seitdem  immer  wieder 
aufgenonmien  worden.  In  neuerer  Zeit  ist  die  Frage  brennender 
geworden,  wohl,  weil  man  aus  Sparsamkeitsrücksichten  das  Wasser 


^)  Zeitschr.  1897. 
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zum  Kalklöschen  Yermeiden  will,  während  man  dieses  Wasser 
früher  in  der  grossen  Menge  von  Absüssem  von  der  Knochenkohle 
kostenlos  (in  Anbetracht  der  Verdampfung)  zur  Verfügung  hatte. 
Viele  Fabiiken  haben  sich  daher  jetzt  der  Trockenscheidung  zu- 
gewandt ,  doch  gehen  die  Ansichten  über  dieselbe  noch  sehr  aus 
einander. 

Die  Handhabung  der  Kalkmilchscheidung  ist  so  ein- 
fach und  bekannt,  dass  wir  auf  eine  nähere  Besprechung  der- 
selben verzichten  können,  die  der  Trockenscheidung  aber  hat 
bisher  einige  Wandlungen  durchgemacht  Anfangs  wurde  der 
gebrannte  Kalk  einfach  in  die  Scheidepfanne,  in  welcher  sich  in 
einem  gewissen  Abstände  vom  Boden  ein  Siebblech  befand,  hin- 
eingeworfen oder  in  Drahtkörbe  gefüllt  und  an  Ketten  in  den 
vorgewärmten  Saft  eingelassen.  Bei  Einfuhrung  der  S.  v.  Ehren- 
stein'schen  Kalkmehlscheidung  wurde  ein  Rührwerk  nöthig 
und  seitdem  hat  man  gefunden,  dass  die  Trockenscheidung  ohne 
fortwährendes  Bühren  des  Saftes  unrationell  ist.  Es  ist 
^ber  offenbar  ganz  gleich,  ob  der  Kalk  durch  ein  Rührwerk  fort- 
während mit  neuem  Safte  in  Berührung  gebracht  wird,  oder  ob 
dem  ruhig  liegenden  Kalke  immer  neue  Saftmengen  zugeführt 
werden.  Der  Verfasser  hat  daher  längere  Jahre  die  nachstehende 
Einrichtung  benutzt:  In  der  Scheidepfanne  befand  sich  etwa 
1/3  m  vom  Boden  ein  Siebboden,  unter  welchem  eine  Körting'sche 
Rührdüse  grössten  Formates  angebracht  war.  Der  durch 
diese  Düse  eintretende  Dampf  heizt  nicht  nur  den  Saft  sehr  rasch 
an,  sondern  rührt  auch  den  Saft  so  heftig  um,  wie  man  es  durch  kein 
mechanisches  Rührwerk  ermöglichen  kann.  Reparaturen  und 
dadurch  hervorgerufene  Betriebsstörungen  sind  dabei  vollständig 
ausgeschlossen;  Kalkrückstände  sammeln  sich  auf  dem  Siebboden 
an  und  werden  Sonntags  entfernt,  was  dadurch  sehr  erleichtert 
wird,  dass  man  dicht  über  dem  Siebboden  ein  Mannloch  anbringt. 

Dass  die  Scheidung  mit  Trockenkalk  nur  in  heissem  Safte 
(von  mindestens  85oC.)  gelingt,  soll  hier  nur  erwähnt  werden. 

Rein  praktisch  betrachtet,  bietet  die  Trockenscheidung,  ab- 
gesehen von  den  ersparten  Verdampfungskosten  für  das  Lösch- 
wasser in  der  Kalkmilch,  den  Vortheil  grosser  Sicherheit  bei 
der  Bemessung  der  den  Säften  zuzusetzenden  Kalkmenge. 
Bei  der  nassen  Scheidung  liegt  immer  die  Gefahr  vor,  dass  die 
Kalkmilch  zu  schwach  gemacht  wird  oder  sich  der  Kalk  derselben 
in  den  Messgefassen  zu  Boden  setzt;  Stohmann  macht  deshalb 
den  Vorschlag,  der  aber  praktisch  undurchführbar  ist,  für  jede 


456 


Trockenscheidung  und  Ealkmilchscheidung. 


Pfanne  Saft  den  nöthigen  Kalk  trocken  abzuwiegen  und  für  sich 
zu  löschen.  Bei  der  Trockenscheidung  kann  man  neben  den 
Scheidepfannen  eine  Wage  aufstellen  und  jede  Ealkportion  in 
Körben  abwiegen.  Da  immer  eine  Beihe  fertig  abgewogener  Körbe 
dastehen  muss,  ist  eine  Controle  jederzeit  leicht  mögUch.  Das 
Ealktragen  kostet  nicht  mehr  Arbeitskräfte,  als  das  Kalklöschen. 
Verfasser  persönlich  hat  mit  dieser  Arbeitsweise  sehr  gute  Er- 
fahrungen gemacht  und  kann  sie  allen  Fachgenossen  empfehlen. 

üeber  den  Unterschied  in  der  saftreinigenden  Wirkung  der 
beiden  vorliegenden  Scheidemethoden  liegen  eine  Beihe  von  Ver- 
suchen vor,  welche  theils  für,  theils  gegen  die  Trockenscheidung 
sprechen. 

Bodenbender  fand  bei  Laboratoriumsversuchen  in  100  Thln. 
Trockensubstanz  der  Säfte: 


Zucker 

Asche 

Organ.  Nichtzucker 

bei 
Trocken- 
scheidung 

bei 
Kalkmilch- 
scheidung 

bei 
Trocken- 
scheidung 

bei 
Kalkmilch- 
scheiduDg 

bei 
Trocken- 
scheidung 

bei 
Kalkmilch- 
scheidung 

92,10 
92,18 
90,46 

93,66 
92,38 
92,29 

2,85 
2,71 
3,01 

1,79 
3,04 
3,11 

5,05 
5,11 
6,53 

4,55 
4,58 
4,60 

Im  Durch-  \  q,  .q 
schnitte    P^'^^ 

•     92,78 

2,86 

2,64 

5,56 

4,58 

Die  trocken  geschiedenen  Säfte  waren  bei  ihm  also  in  jeder 
Beziehung  schlechter,  als  die  mit  Kalkmilch  geschiedenen,  nur 
war  ihre  Farbe  eine  wesentlich  hellere.  Bodenbender 
sucht  den  Grund  hierfür  in  der  vollkommeneren  Oxydation  des 
Chromogens  durch  die  Luft,  in  Folge  der  andauernden  Bewegung 
des  Saftes  durch  das  Rührwerk;  Oxydation  des  Chromogens  ist 
aber  gleichbedeutend  mit  Ausscheidung  des  Farbstoffes. 

Dr.  Oscar  Köhler  i)  vergleicht  beide  Scheidemethoden  zwar 
ebenfalls  im  Laboratorium,  aber  mit  Rohsäften,  die  direct  dem 
Betriebe  entnommen  waren,  und  kommt  zu  etwa  denselben  Resul- 
taten.   Er  fand  auf  100  Thle.  Trockensubstanz: 


bei  Trockenscheidung .   . 
„    Ealkmilchscheidung  . 


Sucker 

Asche 

Organischen 
Nichtzucker 

90,95 

3,69 

5,36 

91,63 

3,38 

4,97 

0  D.  Z.-J.  1895,  S.  478. 
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Bei  grösseren  Versuchen  in  der  Fabrik  erhielt  Köhler  ausser- 
dem jedesmal  bei  Anwendung  der  Trockenscheidung  Säfte  und 
Zucker  von  ungesunder,  röthlicher  Farbe,  und  eine  Umfrage 
bei  17  Fabriken,  welche  solchen  röthlichen  Zucker  lieferten,  ergab, 
dass  12  derselben  mit  Trockenscheidung  arbeiteten. 

Die  Versuche  N.  ßydlewski's  i)  ergaben  für  die  Trocken- 
scheidung noch  viel  ungünstigere  Resultate,  als  die  Köhler' s. 
Dieselben  wurden  mit  Presssäften(!),  und  zwar  mit  ver- 
hältnissmässig  kleinen  Quantitäten  angestellt  und  ergaben: 


Scheide- 
methode 

Für  100  Thle.  Trockensubstanz 

Behandlung  des  Saftes 

Zucker 

Kalk- 
asche 

Alkali- 
asche 

Organ. 
Nicht- 
zucker 

Bei  80°  geschieden,  nach 
15  Minuten  saturirt 

Kalkpulyer 
Kalkmilch 

92,62 
93,50 

0,07 
0,06 

2,14 

2,28 

5,17 
4,16 

Bei  90°  geschieden,  nach 
15  Minuten  saturirt 

Kalkpulver 
Kalkmilch 

92,82 
94,06 

0,10 
0,04 

2,21 
2,34 

4,86 
3,56 

Bei  80°  geschieden  und 
sofort  saturirt 

Kalkpulver 
Kalkmilch 

93,03 
94,29 

0,12 
0,04 

2,32 
2,21 

4,52 
3,46 

Bei  90°  geschieden  und 
sofort  saturirt 

Kalkpulver 
Kalkmilch 

92,52 
94,05 

0,09 
0,07 

2,64 
2,34 

4,75 
3,54 

Bei  80°  geschieden,  nach 

15  Minuten  saturirt  und 

durch  Kies  filtrirt 

Kalkpulver 
Kalkmilch 

93,99 
94,23 

0,06 
0,09 

2,65 

2,45 

3,30 
3,23 

Bei  80°  geschieden  und 
nach  15  Minuten  saturirt 

Kalkpulver 
Kalkmilch 

92,89 
93,75 

0,04 
0,03 

1,97 
1,94 

5,10 

4,28 

Derselbe  Saft,  aber  über 
Knochenkohle  filtrirt 

Kalkpulver 
Kalkmilch 

93,63 
94,26 

0,006 
0,004 

1,88 
1,92 

4,484 
3,816 

Durchschnitt  aller  Säfte 

Kalkpulver 
Kalkmilch 

93,07 
94,02 

0,069 
0,048 

2,26 
2,21 

4,598 
3,721 

Rydlewski  behauptet,  dass  bei  der  Trockenscheidung  Zucker 
zerstört  werde. 

Diesen  Versuchen  stehen  diejenigen  Herzfeld's  im  Vereins- 
laboratorium, sowie  die  praktischen  Erfahrungen  des  Verfassers 
und  wahrscheinlich  auch  vieler  anderer  Fachgenossen  gegenüber. 


M  D.  Z..J.  1895,  S.  610. 
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Herzfeld  stellte  seine  Versuche  in  der  Campagne  1893/94  i) 
mit  Saft  an,  welchen  er  in  seiner  kleinen  Batterie  durch  Diffusion 
gewonnen  hatte.  Derselbe  wurde  vor  dem  Zusätze  des  Kalkes 
auf  90^  angewärmt  und  nach  dem  Zusätze  sofort  saturirt;  die 
Herzfeld'schen  Versuche  sind  demnach  nach  Möglichkeit  der 
Grosspraxis  angepasst.  Als  Durchschnitt  aus  fünf  Versuchsreihen, 
die  erste  Versuchsreihe  wurde  weggelassen,  weil  Herzfeld  selber 
deren  Resultate  wegen  mangelnder  üebung  der  Arbeiter  als  nicht 
maassgebend  bezeichnet,  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung 
der  Säfte  (siehe  nebenstehende  Tabelle): 

Wenn  diese  Zahlen  auch,  was  die  Qualität  des  Saftes 
anlangt,  keine  Ueberlegenheit  des  trocken  geschiedenen  Saftes 
gegenüber  dem  mit  Kalkmilch  geschiedenen  zeigen,  so  erweisen 
sie  doch  die  vollkommene  Gleichwerthigkeit  der  beiden  Säfte,  da 
die  kleinen  Differenzen  zwischen  denselben  durchaus  innerhalb 
der  analytischen  Fehlergrenzen  li^en;  immerhin  also  sprechen  zu 
Gunsten  der  Trockenscheidung  die  vielen  rein  technischen 
Vortheile,  welche  dieselbe  bietet:  in  der  Ersparung  von  Ver- 
dampfungskosten und  in  der  grossen  Sicherheit  bei  der 
Bemessung  der  Kalkzugabe. 

Die  Misserfolge  bei  den  vorher  besprochenen  Versuchen 
schreibt  Herzfeld  2)  vor  Allem  der  Bildung  von  Zuckerkalk  zu, 
welche  die  Versuchsansteller  nicht  beachtet  haben.  Dadurch, 
dass  bei  denselben  Zucker  in  den  Schlamm  gegangen  ist,  ist  der 
Beinheitsquotient  der  Säfte  niedriger  geworden.  Unbedingt  für 
ausgeschlossen  hält  Herzfeld  die  Bydlewski'sche  Annahme, 
dass  Zucker  bei  der  Trockenscheidung  zerstört  werden  könne;  die 
Temperaturerhöhungen,  welche  durch  das  Löschen  des  ge- 
brannten Kalkes  im  Safte  hervorgebracht  werden  und  welche 
Herzfeld  sehr  sorgfältig  bestimmt  hat,  sind  nicht  derartig,  dass 
Zucker  zerstört  werden  könnte.  Bei  seinen  Scheideversuchen  im 
Jahre  18943)  hat  derselbe  exact  nachgewiesen,  dass  weder  bei 
der  trockenen  noch  bei  der  nassen  Scheidung  Polari- 
sationsverluste stattfinden. 

Die  Ursache  der  von  0.  Köhler  bei  der  Trockenscheidung 
gerügten  Roth-  oder  Graufarbung  der  Säfte  und  Zucker  sucht 
Herzfeld  nicht  in  mangelhafter  Scheidung,  sondern  in  Mangel- 
haftigkeit der  nachfolgenden  Saturation.  In  dieser  Hinsicht 
scheint  ein  wesentlicher  Unterschied  zwischen  den  beiden  Scheide- 
methoden zu  bestehen, 

^)  Zeitschr.  1894,  S.  278  u.  391.  —  «)  Ebend.  1895,  S.  491.  —  »)  Ebend.  S.  477. 
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als  die  Kalkmilch,  ist  die  Annahme  nicht  ausgeschlossen,  dass 
beide  Arten  von  Säften,  trotz  ihrer  scheinbar  gleichen  Zu- 
sammensetzung, in  Wirklichkeit  sehr  verschieden  sind  und  daher 
auch  in  der  Saturation  verschieden  behandelt  werden  müssen. 
Selbstverständlich  beziehen  sich  alle  diese  Betrachtungen  nur 
auf  unsere  moderne  Arbeit  der  Scheidung  mit  Kalk  ohne 
Anwendung  von  Knochenkohle.  Unsere  Alten  wussten  sehr 
.wohl,  was  sie  thaten,  als  sie  ihre  eiweissreichen  Säfte  mit  sehr 
wenig  Kalk  behandelten  und  die  eben  nur  peptonisirten  Eiweiss- 
stoffe  mit  Kohle  entfernten.  Deshalb  haben  auch  alle  Scheide- 
versuche nach  neuerer  Methode  mit  ausgepressten  Säften  einen 
geringen  Werth;  .dieselben  verlangen,  ihres  starken  Eiweissgehaltes 
wegen,  eine  milde  Scheidung,  also  die  alte  Deckenscheidung, 
oder,  wenn  man  will,  Magnesia-  oder  Thonerdescheidung. 

4.  Die  Satnration  mit  Kohlensäure. 

Nach  der  allgemein  verbreiteten  Vorstellung  geht  die  Kalk- 
scheidung in  der  Weise  vor  sich,  dass  sich  zunächst  aus  Kalk  und 
Zucker  Galciumsaccharat  bildet,  und  dieses  sich  dann  mit  den  im 
Safte  befindlichen  Salzen,  soweit  deren  Säuren  unlösliche  Verbin- 
dungen mit  Kalk  bilden,  unter  Ausscheidung  der  letzteren  umsetzt. 
Die  mit  den  Säuren  verbunden  gewesenen  Alkalien  bilden  dabei 
Alkalisaccharate,  während  die  Magnesia  des  Saftes  unlöslich  aus- 
fallt. Dass  dabei  gleichzeitig  Zersetzungen  der  zersetzbaren  Nicht- 
zuckerstoffe stattfinden,  haben  wir  schon  oben  auseinandergesetzt; 
es  erscheint  gleichgültig,  ob  man  diese  Zersetzungen  dem  ätzend 
wirkenden  Alkalisaccharate  oder  dem  überschüssig  zuge- 
setzten Kalke  zuschreibt. 

In  den  meisten  Fabriken  wird  unmittelbar  nach  Hinzu- 
fügung des  Kalkes  Kohlensäure  in  den  Saft  eingeleitet,  um 
überschüssigen  Kalk  auszufällen.  Dass  dieses  Verfahren  wenig: 
den  sonstigen  Gepflogenheiten  bei  chemischen  Arbeiten,  zu  denen 
ja  Scheidung  und  Saturation  ganz  besonders  gehören,  entspricht,, 
oder  vielmehr  denselben  widerspricht,  hat  schon  Stohmann  aus- 
gesprochen und  muss  jeder  Chemiker  anerkennen.  In  Wirklich- 
keit müsste  es  viel  richtiger  sein,  zuerst  den  bei  der  Scheidung 
entstandenen  Schlamm  abzufiltriren  und  den  überschüssigen  Kalk 
erst  aus  dem  klaren  Filtrate  auszufallen. 

In  der  That  hat  der  frühere  Director  Siegert  in  Tschau- 
chelwitz  diese  Arbeitsweise,  auf  welche  er  ein  Erfindungs-Patent 
erhalten  hatte,  nicht  nur  in  seinem   eigenen,   sondern  auch  in 
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verschiedenen  fremden  Betrieben  praktisch  durchgeführt  und,  wie 
liier  betont  werden  muss,  mit  vielem  Erfolge.  Auch  der  Verfasser 
hat  dieselbe  seiner  Zeit  einfach  übernommen. 

Ueberdenken  wir  uns  die  verschiedenen  Nichtzuckerstoffe,  so 
finden  wir  unter  denselben  solche,  deren  Kalkverbindungen  in 
ätzkalkreichen Zuckerlösungen  unlöslich,  dagegen  in  schwach 
alkalischen  Säften  löslich  sind,  andere  Ealksalze  hingegen,  wie 
das  Galciumoxalat,  sind  in  ätzkalkreichen  Säften  leicht,  in 
solchen  aber,  die  nur  wenig  Kalk  enthalten,  wenig  löslich.  Bei 
der  Trennung  der  Scheidung  von  der  ersten  Saturation 
schafft  man  für  beide  Körpergruppen  die  günstigsten  Bedingungen 
für  ihre  Abscheidung  und  hat  dabei  noch  den  Vortheil,  alle  schon 
oben  besprochenen  nothwendigen  Zersetzungen  rasch  und  gründ- 
lich zu  vollziehen. 

Die  Bedenken  der  Fabrikanten  gegen  dieses  Verfahren  gründen^ 
sich  nur  auf  Meinungen;  man  befürchtet,  keinen  pressbaren 
und  auswaschbaren  Schlamm  zu  erhalten,  und  ausserdem 
noch  Zuckerverluste  durch  Ausscheidung  unlöslichen  Zucker- 
kalkes. Besonders  die  erste  Befürchtung  ist  hinfällig,  nachdem 
diese  Methode  Jahrzehnte  lang  von  im  Ganzen  vier  Directoren 
einer  und  derselben  Fabrik,  vom  Verfasser  allein  sechs  Jahre 
lang,  ausgeübt  worden  ist.  Die  Schlammkuchen  sind  genau 
ebenso  fest  und  porös,  wie  aus  saturirtem  Safte,  nur  darf 
man  nicht  versäumen,  vor  dem  Ablassen  der  Pfannen  den  Saft 
gut  zu  erhitzen  (bis  er  durchschlägt).  Kalter  Saft  giebt 
mit  oder  ohne  Saturation  keinen  pressbaren  Schlamm. 

Die  Bildung  von  unlöslichem  Zuckerkalk  wird  von 
Herzfeld,  entgegen  vielfach  ausgesprochener  Meinung  Anderer, 
fest  behauptet;  derselbe  findet  bei  seinen  Scheideversuchen  i)  im 
Kalkschlamme  von  der  ersten  Saturation 

bei  Trockenscheidung      freien  Zucker    ^denen^Zucker' 

mit  iVa  Proc.  CaO 0,06  0,54 

„     2V«      n         „       ......    0,30  0,40 

«     3V«      „         „       0,40  0,40 

bei  Nassscbeidung 

mit  ly«  Proc.  CaO 0,00  0,30 

.     2%      „         „       1,50  0,60 

n     3%      „         ,       1,20  1,20 

Man  ersieht  aus  diesen  Zahlen,  dass,  wenigstens  bei  der 
Nassscheidung,  mit  Erhöhung  der  Kalkzugabe  auch  der  unlös- 

1)  Zeitschr,  1894,  S.  294. 
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liehe  Zackerkalk  steigt,  wie  es  wohl  natürgemäss  ist.  Ueber- 
rechnen  wir  uns  aber,  wie  viel  Kalk  nöthig  ist,  um  allen  Zucker 
des  Saftes  in  Saccharat  zu  verwandeln,  so  finden  wir,  dass  obige 
Mengen  hierzu  kaum  ausreichen  dürften.  Im  MonoCalcium- 
saccharate  kommen  auf  1  Tbl.  Kalk  ungefähr  6  Thle.  Zucker; 
scheidet  man  demnach  den  Saft  einer  Rübe  von  etwa  12  Proc.  mit 
2  Proc  CaO  auf  Rübe,  so  würde  sich  gerade  Monosaccharat 
bilden  können,  wenn  sich  nicht  Stoffe  im  Saft  befanden ,  welche 
Kalk  consumiren,  unlösliches  Saccharat  ist  dabei  theoretisch 
überhaupt  unmöglich.  Allerdings  könnte  solches  local  entstehen^ 
nämlich  da,  wo  gerade  eine  grössere  Menge  Kalk  auf  wenig  Saft 
einwirkt;  wer  aber  mit  der  Steffen'schen  Ausscheidung  gearbeitet 
hat,  weiss,  wie  leicht  sich  selbst  das  bei  dieser  Melasseentzuckerung 
sich  bildende  sehr  kalkreiche  Saccharat  mit  Dünnsäiten  in. 
Kalkhydrat  und  Monosaccharat  umsetzt,  so  dass  man  eine  solche 
Umsetzung  des  local  gebildeten,  unlöslichen  Saccharats  auch  bei 
der  Scheidung  erwarten  kann;  Bedingung  ist  allerdings  auch  hier 
wieder  Aufkochen,  also  gute  Mischung  des  Scheidesaftes.  In 
der  Praxis  hat  Verfasser  wiederholt  seinen  unsaturirten  Scheide* 
schlämm  probeweise  bis  auf  wenige  Zehntel  Zu.cker,  selbst- 
verständlich mit  Essigsäure  untersucht,  abgesüsst  Ob  der 
wenige,  im  Schlammkuchen  zurückgebliebene  Zucker  an  Kalk 
gebunden  war  oder  nicht,  wurde  nicht  untersucht,  dies  ist  aber 
auch  für  den  Fabrikanten  gleichgültig. 

Wenn  Herzfeld  bei  den  wenigen  Versuchen,  welche  er  mit 
dem  Siegert' sehen  Verfahren  angestellt  hat,  einen  Saft  erhielt^ 
der  ihm  etwas  weniger  hell  schien,  als  die  anderen  Säfte,  so  kann 
man  den  Grund  hierfür  nur  in  der  vollkommeneren  Zer- 
setzung des  Invertzuckers,  vielleicht  auch  der  Eiweissstoffe 
suchen,  die  nicht  einen  Nachtheil,  sondern  einen  Vortheil 
für  die  Ausbeute  bedeutet;  auch  kann  man,  wie  oben  schon 
gesagt,  daraus  nicht  schliessen,  dass  der  Zucker  dunkler  werden 
müsse.  Jedenfalls  hat  Verfaöser'  auf  diese  Weise  Jahre  lang 
tadellosen,  hellen  Zucker  erzeugt,  der,  seines  geringen  Nicht- 
zuckergehaltes  wegen,  von  den  Raffinerien  bevorzugt  wurde. 

Ob  man  nun  die  erste  Saturation  in  der  Scheidung  vor- 
nimmt, oder  ob  man  vor  derselbein.den  Saft  vom  Scheideschlamme 
trennt,  stets  folgt  eine  zweite  Saturation,  bei  der  man  mit 
Vortheil  von  Neuem  eine  kleine  Menge  Kalk  in  Form  von  Milch 
zusetzt.  Diese  Saturation  wird  beim  gewöhnlichen  Verfahren  mit 
Kohlensäure  oder  einem  Gemische  von  Kohlensäure  und  schwefliger 
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Säure  bewirkt,  und  ihr  folgt  schliesslich  häufig  noch  eine  dritte 
Saturation.  Die  Theilung  der  Saturation  in  mehrere  Stationen 
bat  nur  den  Zweck,  eine  möglichst  gleichmässige  Alkalität 
der  Säfte  herzustellen.  Durch  den  Zusatz  neuer,  wenn  auch 
Meiner  Ealkmengen  wird  diese  (^leichmässigkeit  befördert 
Auf  den  Begriff  und  den  technischen  Werth  der  Alkalität  werden 
wir  in  einem  späteren  Gapitel  zurückkommen,  und  wollen  hier 
nur  anführen,  dass  Herzfeld  von  der  Behandlung  der  Säfte 
in  diesen  Stationen  die  Entstehung  der  helleren  oder  dunkleren 
Farbe  der  Hohzudcer  herleitet  Derselbe  hat  gefunden,  dass  die 
Asche  grauen  Zuckers  stets  Eisenoxyd  enthält;  Eisenoxyd  und 
Eisenoxydul  werden  aber  niemals  durch  die  Scheidung  aus  den 
Säften  entfernt,  sondern  stets  erst  durch  richtige  Saturation 
als  Garbonate  ausgefällt;  eine  zu  weit  gehende  Saturation  ist 
dabei  ebenso  schädlich,  als  eine  zu  schwache. 

Auch  aus  den  Untersuchungen  0.  Köhler's  geht  hervor, 
dass  die  Bothfäibung  von  Rohzucker  von  einem  Eisengehalte  des- 
selben in  Folge  ungenügender  Saturation  herrührt. 

Die  Fällung  der  Eisenoxydsalze  durch  Kali,  Natron, 
Ammoniak,  Kalkhydrat  oder  die  Garbonate  der  Alkalien  wird 
nach  Herzfeld  1)  durch  Zucker  vollständig  verhindert, 
dagegen  wird  durch  Kalk  und'Eohlensäure  auch  das  Oxy- 
.dul  vollständig  gefallt,  ja  dieses  letztere  fallt  sogar  bei  Gregen- 
wart  von  Alkalien  durch  die  Saturation  leichter,  als  das  Oxyd. 
'Herzfeld  schreibt  dieses  Verhalten  dem  Isomorphismus  des 
Eisenoxydulcarbonats  mit  dem  Calciumcarbonate  zu, 
welcher  auch  zur  Ablagerung  des  Spatheisensteins  Veranlassung 
giebt  und  die  vollständige  Ausfallung  des  Eisenoxyduls  aus 
den  Säften  durch  erneuten  Kalkzüsatz  und  nochmalige  Saturation 
zwanglos  erklärt. 

Die  Ausfallung  des  Eisenoxyds  macht  mehr  Schwierigkeiten, 
die  sich  dadurch  erklären  lassen,.  dass.d^'Sselbe  keine  beständige 
Verbindung  mit  Kohlensäure  bildet;  Eisißnoxydhydrat  ist  zwar 
in  Zuckerwasser  unlöslich,  geht  aber  mit  Zuckerkalk  eine  Zucker- 
eisenverbindung ein,  die  löslich  ist;  Durch  vollständige  Ent- 
fernung des  Kalkes  aus  der  Lösung  mittelst  Kohlensäure  wird 
diese  Verbindung  zersetzt  und  sämmtliches  Eisen  fällt  aus. 
Durch  erneuten  Zusatz  von  Zuckerkalklösung  zu  der  noch 
nicht  vom  Schlamme  getrennten  heissen  Flüssigkeit  gelang  es 


^)  üeber  die  Graufarbung  der  Rohzucker,  Zeitsöhr.  1895,  S.  689. 
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Herzfeld,  das  ausgefällte  Eisenoxyd  wieder  in  Lösung  zu  bringen. 
Durch  Zuckerkali  wird  dasselbe  nicht-  gelöst,  wodurch  sich 
wahrscheinlich  zum  Theil  die  Entfärbung  des* Dicksaftes  bei 
Ausfällung  des  Kalkes  durch  schwefligsaures  Natron  erklärt. 

Wir  wollen  hier  noch  einen  Versuch  anfuhren,  den  Herzfeld 
anstellte,  um  festzustellen,  wie  sich  Eisenoxyd  und  -oxydul  in 
Säften  bei  Gegenwart  von  Invertzucker  in  der  Scheidung 
und  Saturation  verhalten  i): 

Diffusionssaft  wurde  1.  in  reinem  Zustande,  2.  nach  Zusatz 
von  0,1  Proc.  Invertzucker  und  0,1  Proc.  Eisenoxyd  in  Form  von 
Chlorid,  und  3.  nach  Zusatz  von  0,1  Proc.  Invertzucker  und 
0,1  Proc.  Eisenoxydul  in  Form  von  Sulfat  bei  85®  mit  2  Proc. 
Kalk  trocken  geschieden  und  mit  Kohlensäure  bis  0,1  Proc. 
Phenolphtaleinalkalität  saturirt. 

Sämmtliche  Säfte  enthielten  noch  bedeutende  Men- 
gen von  Eisen.  Dann  wurde  jeder  der  drei  Säfte  in  zwei  Theile 
getheilt,  von  denen  nach  Zusatz  von  Vio  Proc.  Kalk  als  Milch 
der  eine  Theil  mit  Kohlensäure,  der  andere  mit  schwefliger 
Säure  bis  genau  0,02  Proc.  Phenolphtaleinalkalität  saturirt  wurde. 
Schliesslich  wurde  ein  Theil  der  früher  mit  Eisensalzen  versetzten 
und  fertig  geschwefelten  Säfte  nochmals  mit  schwefliger  Säure 
behandelt,  bis  sie  mit  Phenolphtale'in  nicht  mehr  alkalisch 
reagirten,  mit  Rosolsäure  aber  noch  0,05  Proc.  Alkalität  zwgten. 

Die  Untersuchung  der  Asche  der  Säfte  auf  ihren  Eisen- 
gehalt geschah  mit  Bhodankalium  auf  colorimetri- 
schem  Wege   und   ergab: 

Alkalität  EiseDgehalt 

Proc.  Proc. 

I.    1.   mit  C  Ca 0,02  Phenolpht.        0,0 

2.     „     SOa 0,02  „  0,0 

II.     1.     „    COg 0,02  „  0,0002 

2.  „     SOj  : 0,02  „  0,00015 

3.  „     SO, 0,05  Rosols.  0,0004 

III.    1.     „    COa 0,02  Phenolpht.       0,0001 

2.  „     SO, 0,02  „  0,0001 

3.  „     SOg 0,05  Rosols.  0,0005 

Diese  Zahlen  sprechen  für  sich  selbst. 

5.   Die  Schwefelei. 

Ueber  die  Wirkung  der  schwefligen  Säure  auf  die  mit 
Kalk  geschiedenen  Rübensäfte  herrscht  noch  manche  Unklarheit. 

^)  Zeitschr.  1896,  S.  1. 
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I)ass  dieselbe  nicht  eine  ähnliche  sein  kann,  wie.  beim 
Bleichen  von  Stroh,  Wolle  u.  dergl.  —  mancher  macht  sich 
eine  derartige  Vorstellung  über  dieselbe  —  ist  klar,  da  bei 
letzterem  Processe  die  Säure  in  starkem  Ueberschusse 
verwendet  wird,  während  bei  der  Zuckerfabrikation  die  Säfte, 
wenigstens  bei  heisser  Arbeit,  stets  alkalisch  gehalten 
werden  müssen,  sollen  sie  nicht  in  Folge  von  Invertzuckerbildung 
schwarze  Füllmassen  liefern. 

Ein  wenig,  wenn  auch  noch  lange  nicht  vollkommenes  Licht 
über  die  Vorgänge  beim  Schwefeln  ist  erst  verbreitet  worden, 
seit  Verfasser  sein  Verfahren  der  Behandlung  des  Dicksaftes  mit 
schwefligsaurem  Natron,  d.  i.  nämlich  nichts  Anderes,  als  eine 
verfeinerte  Schwefelei,  in  die  Industrie  eingeführt  hat,  und 
zwar  durch  die  schon  öfter  citirte  Arbeit  Bresler's  über  pro- 
gressive Saftreinigung. 

Dieselbe  zeigt  die  Stickstoffbewegung  in  den  verschie- 
denen Stationen  des  Betriebes,  also  die  Veränderungen,  welche 
die  verschiedenen  Stickstoffiformen  mit  der  vorschreitenden  Beini- 
gung  des  Saftes,  vom  Bohsafte  bis  zum  Dicksafte  ausgehend, 
erleiden. 

Wir  lassen  zunächst  eine  übersichtlich  gruppirte  Zu- 
sammenstellung der  Bresler'schen  Zahlen  folgen,  und  zwar 
in  der  Tabelle  auf  S.  466  über  Säfte  der  Zuckerfabrik  Woino- 
witz,  in  der  auf  S.  467  über  solche  der  Zuckerfabrik 
Tschauchelwitz.  Sämmtliche  Gehaltsangaben  beziehen 
sich  auf  100  Thle.  Zucker  im  Safte. 

Die  Arbeitsweise,  welche  in  Woinowitz  angewandt  wird, 
kann  als  die  allgemein  übliche  bezeichnet  werden:  Nach  An- 
wärmung des  Bohsaftes  auf  85«  wird  derselbe  mit  3  Proc.  Kalk 
trocken  geschieden;  der  geschiedene  Saft  wird,  ohne  ihn 
vom  Schlamme  zu  trennen,  bis  auf  0,110  Proc.  CaO  saturirt. 
In  der  zweiten  Saturation  wird  V*  bis  Vs  Proc.  Kalk  in  Form 
von  Milch  zugesetzt  und  mit  Kohlensäure  bis  auf  0,040  Proc.  CaO 
saturirt  und  in  der  dritten  bis  auf  0,010  Proc.  Alkalität  geschwefelt. 
Der  Dicksaft  wird  durch  Baumwollstoff  filtrirt. 

In  Tschauchelwitz  hingegen  wurde  der  Eohsaft  auf  75^  bis 
550  angewärmt,  mit  2  Proc.  Kalk  trocken  geschieden,  der  geschiedene 
Saft  aufgekocht  und  unsaturirt  durch  die  Filterpressen 
geschickt.  In  der  ersten  Saturation  wurde  der  Saft  mit  V4  Proc. 
Kalkmilch  versetzt  und  auf  0,040  bis  0,045  Proc.  CaO  saturirt 
und  in  der  zweiten  Saturation,  ebenfalls   mit  Kohlensäure, 

Bttmpler,  Nichtzuckerstoffe.  3O 
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Bezeichnung 

der  Säfte 

(Woinowitz) 

.5  ^ 

II 

Salpeter- 

säure- 
stickstoff 

Amido- 

säure- 

stickstoff 

Restl.  organ. 
Stickstoff, 
Beta'ia  etc. 

üiffusionssaft 

Scheidesaturation 

0,3385 

0,0713 
0,1324 

0,0533 
0,0477 

0,9238 
0,4058 

0,5319 
0,5941 

0,3450 
0,4118 

Ab-  oder  Zunahme  .... 

La  Procenten  des  ursprüngl. 

Stickstoffs 

—  0,3385 
—  100 

+  0,0611 

+  85,7 

—  0,0056 
—  10,5 

—  0,5180 
-56,1 

+  0,0622 
+  11,7 

+  0,0668 
+  19,4 

II.  Saturation  mit  COg .   .   . 

— 

0,1590 

0,0470 

0,3730 

0,4540 

0,3130 

Ab-  oder  Zunahme  .... 

In  Procenten  des  ursprüngl. 

Stickstoffs 

: 

+  0,0266 
+  37,3 

—  0,0007 
-1,3 

—  0,0328 
-3,6 

—  0,1401 
—  24,2 

—  0,0988 
—  28,7 

Schwefelei 

— 

0,1190 

0,0430 

0,3420 

0,3870 

0,3540 

Ab-  oder  Zunahme  .... 

In  Procenten  des  ursprün^ 

Stickstoffs 

"~" 

—  0,040 
-56,1 

-0,004 
-7.5 

—  0,031 
-3,3 

—  0,067 

—  12,6 

+  0,041 
+  11,9 

Dicksaft 

— 

0,0111 

0,0436 

0,2536 

0,3938 

0,2425 

Ab-  oder  Zunahme  während 
der  Verdampfung  .... 

In  Procenten  des  ursprüngl. 
Stickstoffs 

— 

—  0,1079 
—  151,3 

+  0,0006 
+  M 

—  0,0884 
-9,5 

+  0,0058 
+  1,9 

—  0,1115 
—  32,3 

Gesammtabnahme^)   .   . 

In  Procenten  des  ursprüngl. 

Stickstoffs  1)    ...... 

0,3385 
100 

0,0602 

84,4 

0,0097 
18,2 

0,6702 
72,5 

0,1381 
26,0 

0,1025 
29,8 

Im  Gan. 
oder   in 

zen  Stick 
i   Proceni 

Btoffabna] 
ben    der 
menge 

ime  pro 
Ursprung 
58,27. 

100  Zuck 
l^lichen   S 

er  1,3192 
tickstoff- 

auf  0,010  bis  0,014  Proc.  gebracht.  Die  schweflige  Säure 
wurde  erst  beim  Dicksafte  angewandt,  und  zwar  nach  vorheriger 
Bestimmung  des  Ealkgehaltes,  in  Form  von  schwefligsaurem 
Natron.  Die  Filtration  des  Dicksaftes  geschah  durch  Baumwoll- 
zeug, wie  in  Woinowitz. 

Gehen  wir  auf  die  Einzelheiten  der  vorstehenden  Zusammen- 
stellung ein,  so  sehen  wir  zunächst,  dass  der  Tschauchel witzer 

*)  Jede  Stickstoffform  für  sich  berechnet. 
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Bezeichnung 

der  Säfte 

(Tschauchelwitz) 

II 

1^ 

Salpeter- 
säure- 
Stickstoff 

So 

'S  "i 

Amido- 

säure- 

stickstoff 

Restl.  Organ. 
Stickstoff, 
Betain  etc. 

Diffusionssaft 

Scheid,  ohne  Saturat.  .  .   . 

0,4902 

0,1009 
0,1245 

0,0378 
0,0339 

0,9553 
0,3028 

0,5650 
0,7200 

0,2048 
0,2150 

Ab-  oder  Zunahme  .... 

In  Procenten  des  ursprüngl. 

Stickstoffs 

-0,4902 
—  100 

+  0,0236 
+  23,4 

—  0,0039 
—  10,3 

—  0,6525 
—  68,4 

+  0,1550 
+  27,4 

+  0,0102 
+  6,0 

I.  Saturation  mit  00^  •   .   . 

— 

0,1000 

0,0288 

0,2528 

0,5279 

0,2217 

Ab-  oder  Zunahme  .... 

In  Procenten  des  ursprüngl. 

Stickstoffs 

~~ 

—  0,0245 
—  24,3 

—  0,0051 
—  13,5 

—  0,0500 
-5,2 

—  0,1921 
—  34,0 

+  0,0067 
+  3,2 

II.  Saturation  mit  COg  .   .   . 

— 

0,0875 

0,0269 

0,2394 

0,4644 

0,2423 

Ab-  oder  Zunahme  .... 

In  Procenten  des  ursprüngl. 

Stickstoffs 

■"■ 

—  0,0125 
-12,4 

-0,0019 
-4,9 

—  0,0134 

—  0,0635 
-11,2 

+  0,0206 
+  10,0 

Reindicksafb^) 

— 

0,0167 

0,0344 

0,1760 

0,1815 

0,2794 

Ab-  oder  Zunahme  .... 

In  Procenten  des  ursprüngl. 

Stickstoffs 

-^ 

—  0,0708 
—  70,7 

+  0,0075 
+  20,0 

—  0,0634 
-6,6 

—  0,2829 
—  50,0 

+  0,0371 
+  18,1 

Gesammtzu-  oder  -ab- 
nahm e*) 

—  0  4902 

—  0,0842 
—  83,4 

—  0,0034 
-9,0 

—  0,7793 
—  81,6 

—  0,3835 
—  68,0 

+  0,0746 

+  36,4 

In  Procenten  des  ursprüngl. 
Stickstoffs«) 

—  100 

Im  Gans 
oder   in 

:en  Sticke 
Procent 

itoffabnal 
en  der 
menge 

ime  pro 
Ursprung 
70,77. 

100  Zuck< 
liehen   S 

3r  1,6660 
tickstoff- 

ßohsaft  ganz  bedeutend  reicher  an  Eiweissstoffen  war,  als 
der  Woinowitzer.  Wenn  diese  Stoflfe,  wie  es  nach  Bresler  den 
Anschein  hat,  durch  die  Vorwärmung  des  Saftes  entfernt  würden, 
so  müsste  ein  Mehr  oder  Weniger  derselben  gleichgültig  sein. 
Bresler  aber  hat  in  den  mit  Kalk  behandelten  Säften  Eiweiss- 


*)  Unter  Reindicksaft  ist  Dicksaft  verstanden,  welcher  mit  Natrium- 
sulfit behandelt  und  filtrirt  worden  ist»  —  *)  Jede  Stickstoffform  für  sich 
berechnet. 

30* 
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stoflFe  nicht  vennuthet  und  daher  nicht  nach  denselben  gesucht; 
der  Stickstoff  derselben  findet  sich  daher  in  der  letzten  Golonne 
„restlicher  organischer  Stickstoff**  wieder. 

Hier  aber  sehen  wir  sogleich  einen  Unterschied  zwischen  den 
beiden  Arbeitsweisen.  Während  sich  durch  Hinzukommen  des  Ei- 
weiss  und  Peptonstickstoffs  der  „restliche  Stickstoff"  in  Tschauchel- 
witz  nur  um  5  Proc.  vermehrt  hat,  ist  diese  Zahl  in  Woinowitz  um 
19,4  Proc.  grösser  geworden;  dagegen  aber  ist  der  ;,Amidosäure- 
stickstoff"  vermehrt  worden  in  Tschauchelwit'z  'um"  27,4  Proc,  in 
Woinowitz  nur  um  11,7  Proc;  es  ist  nicht  zu  verkennen,  dass  der 
Abbau  der  Eiweissstoffe  in  Folge  der  länger  andauern- 
den Einwirkung  des  Aetzkalkes  bei  der  Tschauchel- 
witzer  Arbeit  eine  energischere  w?ir,  als  bei  der 
Woinowitzer. 

Dieser  Amidosäurestickstoff  nimmt,  ebenso  wie  der  Amid- 
stickstoff,  während  der  ganzen  weiteren  Arbeit  langsam,  aber 
continuirlich  ab;  wir  bemerken  aber,  dass  in  Tschauchelwitz  in 
dieser  Beziehung  beim  Reindicksafte  eine  plö-tzliche  Abnahme 
um. volle  50  Proc.  stattfindet  Wir  haben  früher  schon  die  Ver- 
muthung  ausgesprochen  (s.  Asparaginsäure),  dass  durch  das  bei 
der  Schwefelei  ausfallende  Galciumsulfit  Amidosäuren  mitgefällt 
würden.  Die  Bresler'schen  Zahlen  scheinen  diese  Vermuthung 
zu  stützen.  Wenn  die  Dünnsaftschwefelei' diesen  Erfolg  nicht 
ganz  zeigte,  so  deckt  sich  das  mit  einer  Beobachtung  des  Ver- 
fassers, welcher  mit  Natriumsulfit  eine  ungenügende  Reinigung 
erzielte,  als  er  eines  Tages  wegen  einer  Störung  in  der  Ver- 
dampfung Dicksäfte  von  nur  25  bis  30^  Brix  verarbeiten  musste. 
In  verdünnten  Zuckersäften  scheint  die  hypothetische  Ver- 
bindung der  Amidosäuren  mit  Galciumsulfit  nicht  oder  nur  in 
beschränktem  Maasse  vor  sich  zu  gehen.  Studien  in  dieser  Rich- 
tung wären  sehr  verdienstvolL  Verdienstvoll  wäre  es  überhaupt, 
wenn  diese  ganze  Arbeit  unter  Benutzung  der  neuesten  ana- 
lytischen Methoden  und  unter  Berücksichtigung  der  Eiweiss- 
stoffe und  Peptone  noch  öfter  wiederholt  würde. 

Da  die  letztgenannten  Körper  Amidogruppen  enthalten, 
ist  wahrscheinlich  ein  Theil  ihres  Stickstoffs  bei  der  von 
Bregler  angewandten  Methode  als  Amidostickstoff  in  Er- 
scheinung getreten.  Erst  eine  erneute  Untersuchung  kann  daher 
zeigen,  ob  der  Stickstoff,  welcher  durch  die  Einwirkung  des 
Sulfits  ausgeschieden  wird,  Amidosäure-  oder  Peptonstick* 
Stoff  ist.    Peptone  bilden  bekanntlich,  ebenso  wie  Amidosäuren, 
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Verbindungen  mit  Salzen,  so   dass  unlösliche  Calciumsulfit- 
Peptonate  nicht  undenkbar  sind. 

Können  wir  als  bewiesen  annehmen,  dass  bei  der 
Siegert'schen  Scheidemethode  eine  raschere  und  intensivere 
Zersetzung  der  Stickstoffkörper  stattfindet,  als  bei  der 
Scheidesaturation,  so  müssen  wir  noch  die  Frage  erledigen,  ob 
dies  wirklich  vortheilhaft  ist,  und  auch  hierüber  geben  uns 
obige  Versuche  Auskunft:  Der  Gesammtstickstoff  betrug  pro 
100  Zucker 

in  in 

Woinowitz  Tschauchelwitz 

im  Diffusionssafte 2,2638  2,3540 

„    Dicksafte 0,9446  0,6880 

ansgescbieden  demnach  im  Ganzen      1,3192  1,6660 

oder  in  Procenten  des  ursprünglichen  Stickstoffs    58,27  70,77 

Trotzdem  also  in  Tschauchelwitz  die  Kühen  von  Haus  aus 
stickstoflfreicher  waren,  als  die  in  Woinowitz,  wurde  so  viel  mehr 
Stickstoff  daselbst  eliminirt,  dass  der  ßeindicksaft  daselbst  hsi 
ein  Drittel  weniger  davon  enthielt,  als  der  Woinowitzer  Dicksaffc. 

Man  könnte  nun  einwenden,  dass  dieser  Stickstoff  nur  in 
Form  von  Ammoniak  weggegangen  wäre,  d.  h.  also  in  ver- 
hältnissmässig  unschädlicher  Form.  Dem  gegenüber  stehen  aber 
nachfolgende  Zahlen:  Lässt  man  das  wenige  Ammoniak, 
welches  unter  den  Verhältnissen  der  Zuckerfabrikation  durch 
den  Abbau  der  Eiweisskörper  entstehen,  könnte,  unberück- 
sichtigt, so  kann  dasselbe  nur  aus  den  Ammoniaksalzen  und  den 
Amiden  der  Säfte  abgeschieden  werden;  nun  enthält  der  Diffusions- 

saft  pro  100  Zucker 

in  Woinowitz  in  Tschauchelwitz 

Ammoniakstickstoff 0,0713  0,1009 

Amidstickstoff 0,9238  0,9553 

zusammen 0,9951  1,0562 

also  nichtammoniakalischen  Stickstoff  .    1,2687  1,2978 

Summe  wie  oben  .   .   .    2,2638  2,3540 

Dieselben  Zahlen  für  Dicksaft  sind 

in  Woinowitz    in  Tschauchelwitz 

Ammoniakstickstoff 0,0111  0,0167 

Amidstickstoff 0,2636  0,1760 

zusammen  ......    0,2647  0,1927 

also  nicbtammoniakalischer  Stickstoff  .    0,6799  0,4953 

Summe  wie  oben  .   .   .    0,9446  0,6880 
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Demnach  ist  von  nichtammoniakalischem  Stickstoff 
ausgeschieden  worden  pro  100  Zucker: 

in  Woinowitz  in  Tschauchelwitz 
0,5888  0,8025 

oder   in   Procenten  des   ursprüngliclien 

nichtammoniakalischen  Stickstoifs  .    46,4  61,8 

Bemerkenswerth  ist  noch  das  Verhalten  der  Ami  de.  Wir 
haben  schon  früher  gesehen,  dass  die  Spaltung  derselben  in 
Ammoniak  und  Amidosäuren  zwar  in  der  Scheidung  eingeleitet, 
aber  nicht  vollendet  wird.  Die  obigen  Versuche  geben  uns 
ein  recht  anschauliches  Bild  von  diesem  ganzen  Vorgange;  nach 
ihnen  betrug  die  Menge  des  abgespaltenen  Amidstickstoffs 
in  Procenten  des  ursprünglich  vorhanden  gewesenen 

in  in 

Woinowitz  Tschauchelwitz 

in  der  Scheidesaturation  ...  56,1  in  der    Scheidung  ....  68,4 

„     „  II.  Saturation 3,6  „     „      I.  Saturation  ...  5,2 

n     n  Schwefelei 3,3  „     „    IL          „           ...  1,4 

während  der  Verdampfung  .  9,5  während  der  Verdampfung  6,6 

im  Ganzen  .    .    72,5  81,6 

Diese  Zahlen  bestätigen  die  Beobachtung  Jesser's,  dass  bei 
der  Destillation  einer  Asparaginlösung  mit  Kalk  die  Hauptmenge 
des  abgespaltenen  Ammoniaks  gleich  im  Anfange  entweicht, 
dass  die  Ammoniakentwickelung  aber  keine  bestimmte  Grenze 
findet.  Auch  hier  finden  wir,  dass  der  grössere  Theil  der 
Amide  in  der  Scheidung  verschwindet  und  später  nur  noch 
verhältnissmässig  geringe  Mengen  derselben  gespalten  werden. 
Wir  finden  aber  auch  hier  wieder,  dass  die  Zersetzung  in  der 
Scheidung  beim  Siegert'schen  Verfahren  eine  bei  Weitem 
vollständigere  ist,  als  bei  der  Scheidesaturation,  dass  aber 
selbst  bei  diesem  sich  fast  20  Proc.  aller  Amide  bis  in  den  Dick- 
saft hinein  erhalten. 

Es  sind  hier  nun  nur  noch  einige  Worte  über  das  Verhalten 
des  schwefligsauren  Calciums  bei  der  Schwefelei  nach- 
zutragen. Wie  Bresler  gefunden  hat  (s.  S.  451),  ist  diese  Ver- 
bindung in  heissen,  concentrirteren  alkalischen  Zucker- 
lösungen weniger  löslich,  als-  in  verdiinnteren,  und  zwar  löst 
sich  pro  100  Thle.  Zucker  in  lOproc.  Zuckerlösung,  also  in 
Dünnsaft,  etwa  zehnmal  so  viel  davon,  wie  in  öOproc,  d.  h.  in 
Dicksaft.  Da  dieses  Mehr  während  der  Verdampfung  aus- 
geschieden wird,  also  sich  an  den  Rohren  der  Verdampfapparate 
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ansetzt,  scheint  es  überhaupt  rationeller,  die  Saturation  mit 
schwefliger  Säure  im  Dicksafte  vorzunehmen.  Dass  schweflig- 
saures Calcium  in  schwächeren  Säften  löslicher  ist,  als  in  con- 
centrirteren,  konnte  Verfasser  bei  der  schon  oben  erwähnten 
Gelegenheit  in  der  Praxis  constatiren.  Während  ihm  sonst  die 
Entfernung  des  Ealkgehaltes  aus  den  Dicksäften  durch  schweflig- 
saures Natrium  bis  auf  0,02  Proc.  mit  Sicherheit  gelang,  blieben 
während  der  erwähnten  Betriebsstörung,  also  bei  Dicksäften  von 
25  bis  350  ßx.,  0,08  bis  0,10  Proc.  Kalk  (auf  50»  Bx.  uinge-* 
rechnet)  im  Safte. 


in.    Alkalität  und  Kalkgehalt. 

Die  scharfe  Unterscheidung  zwischen  Alkalität  und  Kalk- 
gehalt der  Säfte  ist  bei  Weitem  noch  nicht  so  alt,  als  man 
annehmen  müsste;  selbst  Steh  mann  kennt  in  seinem  Lehrbuche 
diesen  Unterschied  noch  nicht,  sondern  spricht  bei  der  Scheidung 
und  Saturation  von  dem  Kalkgehalte  der  Säfte,  wenn  er 
Alkalität  meint  Alkalisch  reagiren  bekanntlich  s^hr  viele 
Stoffe,  von  denen  wir,  als  in  unseren  Säften  gleichzeitig 
möglich,  nur  Kalihydrat,  Natronhydrat,  Kalkhydrat,  Ammoniak 
und  die  Garbonate  dieser  Basen  nennen.  Gleiche  Gewichtsmengen 
derselben  sättigen,  ihrem  verschiedenen  Aequivalentgewichte  ent- 
sprechend, verschiedene  Mengen  der  zum  Titriren  verwendeten 
Säure,  oder  umgekehrt  vermag  dieselbe  Menge  Säure  verschiedene 
Mengen  dieser  Stoffe  zu  neutralisiren.  Da  man  einerseits  selten 
wissen  kann,  welcher  dieser  Stoffe  in  einem  vorliegenden  Safte 
Ursache  für  die  alkalische  Reaction  desselben  ist,  anderer- 
seits aber  aus  technischen  Gründen  einen  Maassstab  für 
die  Höhe  der  Alkalität  besitzen  muss,  hat  man  sich  daran 
ge.wöhnt,  das  Galciumoxyd  als  die  Ursache  derselben  anzu- 
nehmen, gleichviel,  ob  der  Saft  Kalk  enthält  oder  nicht.  Mit 
vollständig  demselben  Rechte  könnte  man  Natron,  Kali  oder 
die  Hydrate  derselben  als  Maass  annehmen.  Der  Verfasser 
persönlich  hat  sich  in  seiner  langjährigen  Praxis  auf  diese  Um- 
rechnung überhaupt  nie  eingelassen,  sondern  unter  Alkalität  stets 
die  Menge  Zehntelnormal-Schwefelsäure  verstanden, 
welche  durch  10  ccm  Saft  neutralisirt  wird;  in  seinem 
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Dünnsafte  z.  B.  sorgte  er  stets  fiir  eine  Alkalität  von  0,4  bis  0,6, 
d.  h.  auf  Kalk  umgerechnet  von  0,0112  bis  0,0168  Proc.  Diese 
Art  der  Bezeichnung  der  Alkalität  ist  sehr  bequem,  sowohl  für 
den  titrirenden  Arbeiter,  als  auch  für  den  Chemiker,  sie  ist  auch 
insofern  correcter,  als  die  sogenannte  Alkalität,  weil  sie  keine 
falsche  Vorstellungen  erzeugt;  doch  kann  sich  Jeder  diese  Sache 
einrichten,  wie  er  will,  wenn  er  sich  nur  stets  vor  Augen  hält, 
dass  die  Kalkalkalität  der  Säfte  im  Grunde  genommen 
,  gar  nichts  mit  Kalk  zu  thun  hat. 

Fragen  wir  aber  nun,  ob  die  von  uns  gefundene  Alkalität 
wirklich  dem  Gehalte  der  Säfte  an  Basen  oder  Carbonaten  ent- 
spricht, so  müssen  wir  bekennen,  das  wissen  wir  nicht  Jesser 
kommt  bei  seinen  Studien  über  Alkalitäten  sogar  zu  dem 
Schlüsse:  Die  richtige  Bestimmung  der  Alkalität  ist 
unmöglich. 

In  der  That  existirt  eine  fast  unendliche  Beihe  nicht  nur 
von  basischen  Körpern,  sondern  auch  von  Salzen,  welche 
alkalisch  reagiren,  trotzdem  in  ihnen  Säure  und  Base,  nach 
chemischen  Begriffen,  gegenseitig  gesättigt  sind;  ausser 
den  Carbonaten  z.  B.  noch  die  Sulfite,  die  Phosphate  und  eine  ganze 
Menge  von  Salzen  organischer  Säuren.  Andere  Körper  wieder, 
wie  z.  B.  die  Peptone,  reagiren  auf  den  einen  Indicator  alka- 
lisch, auf  den  anderen  sauer,  andere,  wie  gewisse  Abbau- 
producte  (üeberhitzungsproducte)  des  Zuckers,  wirken  auf  einen 
Indicator  als  Säuren  (Phenolphtalein),  auf  den  anderen  (Rosol- 
säure)  gar  nicht. 

Dazu  kommt  noch,  dass  Degener i)  in  neuester  Zeit  für 
eine  Beihe  von  Säuren  gefunden  hat,  dass  dieselben  in  der 
Wärme  eine  andere  Sättigungscapacität,  im  alkalimetrischen 
Sinne,  besitzen,  als  in  der  Kälte,  und  zwar  zeigten  sich  einige 
Säuren  in  der  Wärme,  einige  in  der  Kälte  saurer,  als  bei 
entgegengesetzter  Temperatur.  Nachstehend  theilen  wir  die 
Zahlen  für  eine  Auswahl  von  Säuren  mit.  Wir  unterdrücken  dabei, 
um  nicht  zu  weitschweifig  zu  werden,  eine  Reihe  interessanter 
Beobachtungen,  welche  Degener  über  die  Schwankungen 
der  Acidität  bei  derselben  Temperatur  machte. 

Es  wurden,  Phenolphtalein  als  Indicator,  Vio-Normal- 
Kali  in  Cubikcentimetern  verbraucht  für 
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Bedenken  wir  ausserdem  noch,  dass  jeder  Indicator  mit 
demselben  Safte  eine  andere  Alkalität  ergiebt  und  dass  für 
Ammoniak  Phenolphtalei'n  als  Indicator  überhaupt  unbrauchbar 
ist,  so  müssen  wir  in  der  That  Jesser  recht  geben,  wenn  er  zu 
dem  Schlüsse  kommt,  eine  genaue  Feststellung  der  Alkalität 
sei  unmöglich,  können  jedoch  hinzufügen:  nach  der  in 
Zuckerfabriken  üblichen  und  daselbst  technisch  allein 
brauchbaren  Methode. 

Auf  anderem  Wege  gelingt  dies  aber  sehr  gut,  wenn  man 
nämlich  den  Begriff  „Alkalität"  dahin  präcisirt,  dass  sie  den 
Gehalt  des  Saftes  an  freien  (oder  vielleicht  auch  kohlensauren) 
Alkalien    bezeichnet.      Man    braucht    dazu    nämlich    nur    die 


^)  Bei  der  Milchsäure  war  eine  scharfe  Titration  in  der  Wärme  nicht 
zu  ermöglichen. 
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Schlösing'sche  Ammoniakbestimmungsmethode  um- 
zudrehen, indem  man  einer  abgemessenen  Menge  Saft  einen 
Ueberschuss  von  Chlorammonium  hinzufugt,  das  entweichende  Am- 
moniak unter  einer  Glasglocke  in  titrirter  Schwefelsäure  auflSngt 
(s.  V.  im  IIL  Abschnitt)  und  den  nicht  gesättigten  Theil  der  Säure 
zurücktitrirt.  Eine  solche  Bestimmung  dauert  mindestens  24  Stun- 
den und  ist  daher  nur  da  anwendbar,  wo  es  auf  die  Zeit  nicht 
ankommt.    Verfasser  hat  sie  zuweilen  auf  Abläufe  angewandt. 

Was  die  für  die  Alkalitätsbestimmungen  anzuwendenden 
Indieatoren  anlangt,  so  sind  die  Ansichten  darüber,  welcher 
von  denselben,  nämlich  Phenolphtalein,  Lackmus  oder  Rosolsäure, 
der  beste  ist,  noch  getheilt.  J.  Seyffart^)  hat  darüber  eine 
grössere  Untersuchung  angestellt,  nach  welcher  die  Bosolsäure 
die  richtigsten  Resultate  giebt,  weil  sie  durch  freie  Kohlen- 
säure nicht  beeinflusst  wird  (Rosolsäure  in  alkalischer 
blauroth,  wird  durch  Säuren  roth,  Pararosolsäure  alkalisch 
roth,  mit  Säure  gelb),  während  bekanntlich  Lackmus  durch 
Kohlensäure  violettroth  und  Phenolphtale'in  farblos  wird. 

Alle  unsere  Indieatoren  für  die  Alkalimetrie  sind  schwache 
Säuren  oder  wenigstens  säureähnliche  Körper  alkoholischer 
Natur  (Phenolphtalein),  deren  Verbindungen  mit  Basen  anders 
gefärbt  sind,  als  die  Säuren  selbst.  Von  diesen  Stoffen  ist 
Phenolphtalein  die  schwächste,  Rosolsäure  die  stärkste  Säure, 
ersteres  wird  daher  schon  durch  sehr  schwache  Säuren  frei  ge- 
macht, letztere  erst  durch  stärkere;  erstere  giebt  also  den  Farben- 
umschlag bei  Titrirung  von  Säften,  in  welchen  immer  Säuren 
enthalten  sind,  welche  stärker  als  Phenolphtalein,  aber 
schwächer  als  Rosolsäure  sind,  stets  früher  als  letztere. 

Die  mit  Phenolphtalein  gefundene  Alkalität  ist  demnach 
stets  niedriger,  als  die  mit  Rosolsäure  gefundene. 

Man  sollte  meinen,  dass  es  für  den  praktischen  Betrieb 
gleichgültig  sein  müsse,  welchen  der  beiden  Indieatoren  man  an- 
wendet, da  man  mit  Rosolsäure  die  Alkalitäten  immer  nur 
etwas  höher  zu  halten  brauche,  als  mit  Phenolphtalein.  Ein 
Recept  über  die  Höhe  der  Alkalität,  welche  auf  den  ver- 
schiedenen Stationen  eingehalten  werden  muss,  giebt  es  ja  über- 
haupt nicht;  man  wird  dieselbe  häutig  ändern  müssen,  je  nach- 
dem sich  die  Rüben  und  schliesslich  die  Füllmassen  ändern.    Ob 


^)  Zeitschr.  1890,  S.  975. 
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die  eingehaltene  Alkalität  richtig  ist,  kann  man  eben  nur  aus 
der  Beobachtung  der  Säfte  lernen.  Ob  diese  Alkalität  mit 
Phenolphtalei'n,  Lackmus  oder  Bosolsäure  gefunden  worden  ist, 
müsste  demnach  vollständig  gleichgültig  sein. 

In  der  Praxis  aber  liegt  die  Sache  doch  etwas  anders:  Nur 
derjenige  Saft  oder  Zucker  ist  gesund,  welcher  mit 
Phenolphtalem  alkalisch  reagirt,  Producte  aber,  welche 
gegen  Bosolsäure  alkalisch  sind,  brauchen  deswegen 
noch  lange  nicht  phenolphtaleinalkalisch  zu  sein. 

Herzfeld  hat  in  dieser  Beziehung  lehrreiche  Beobachtungen 
gemacht.  So  fand  derselbe  häufig i),  dass  „schaumgährende" 
Melassen  gegen  Bosolsäure  alkalisch,  gegen  Phenolphtalei'n 
aber  neutral  oder  sauer  waren,  während  gesunde  Melassen 
auch  gegen  den  letztgenannten  Indicator  alkalisch  reagirt en. 
Rosolalkalische  Abläufe  mit  0,1  Proc.  Alkalität  (als  Kalk 
berechnet)  fand  er  überhaupt  häufig  phenolphtale'insauer; 
dieselben  zeigten  dann  stets  beim  Erhitzen  zunehmende  Inver- 
sion. Da  der  unterschied  zwischen  der  Phenolphtaleinalkalität 
und  der  Rosolsäurealkalität  in  den  Säften  oft  durch  die  Ueber- 
hitzungsproducte  des  Zuckers  bewirkt  wird,  stellte  Herzfeld 
nachstehende  Versuche  an.  Er  erhitzte  alkalische  10  proc.  Zucker- 
lösungen  längere  Zeit  auf  125^  und  fand  dann  in  denselben 

mit  R OSO  1  säure  eine  Alkalität    .   .   .    .  von  0,016 —  0,014  — 0,012  — 0,026 
„    Phenolphtalein  aber  eine  Acidität    «     0,025  —  0,032  —  0,037  —  0,048 

Daraus  geht  wohl  hervor,  dass  man  gut  thut,  auf  die 
Benutzung  der  Bosolsäure  zur  Titrirung  ganz  zu  verzichten;  sie 
ist  wohl  deshalb  so  beliebt  geworden,  weil  der  Farbenumschlag 
.  bei  derselben,  besonders  während  der  Nacht,  leichter  zu  erkennen 
ist,  als  bei  Phenolphtalem,  bei  einiger  Uebung  und  bei  guter 
Beleuchtung  ist  aber  letzteres  ebenso  brauchbar. 

Wie  die  Alkalitätsbestimmung  leidet  auch  die  Bestimmung 
der  Acidität  der  Rohsäfte  an  einer  gewissen  Unsicherheit,  und 
zwar  genau  aus  denselben  Gründen,  so  dass  ein  näheres  Eingehen 
auf  dieselben  nur  eine  Wiederholung  des  schon  Gesagten  sein 
würde. 

Je  SS  er  versetzt  die  Rohsäfte  mit  titrirtem  Kalkwasser 
und  titrirt  den  überschüssig  zugesetzten  Kalk  zurück;  dass  er 
dadurch  nicht  die  Unsicherheit  beseitigt,   leuchtet  ein,  er  ver- 
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wandelt  dabei  aber  wenigstens  den  dunklen  Rohsaft  in  eine  helle 
Flüssigkeit,  in  welcher  man  die  Endreaction  genau  sehen  kann, 
und  das  ist  gewiss  ein  grosser  Vortheil. 

Nach  Je  SS  er  ist,  was  nach  oben  Gesagtem  erklärlich  ist,  die 
Acidität  der  Rohsäfte  mit  Phenolphtalein  eine  viel  höhere,  als 
mit  Rosolsäure. 

Wie  schon  gesagt,  sind  Alkalität  und  Kalkgehalt  zwei 
vollständig  von  einander  unabhängige  Begriffe;  man  kann,  bei 
sehr  gutem  Rübenmaterial,  eine  ziemlich  hohe  Alkalität  in  den 
Säften  haben  und  nicht  eine  Spur  von  Kalk,  und  findet  gerade 
in  neutralen  Säften  meist  einen  bedeutenden  Kalkgehalt. 
Leider  wird  von  den  meisten  Technikern  unserer  Industrie  auf 
^/  die  Controle  des  letzteren  nur  wenig  Werth  gelegt,  obgleich  die- 

selbe ebenso  einfach  und  bei  Weitem  zuverlässiger  ist,  wie  die 
Controle  der  Alkalität,  und  obgleich  man  erst  durch  sie  seine 
Säfte  richtig  beurtheilen  lernt.  Alkalitätsbestimmungen  werden 
in  jeder  Fabrik  täglich  zu  Dutzenden  angefertigt,  man  freut  sich 
dann,  wenn  die  Füllmasse  gut  kocht,  und  ist  sehr  erstaunt,  wenn 
dies  plötzlich  einmal  nicht  der  Fall  ist.  Stohmann  sprach 
es  schon  aus,  dass  die  Alkalität  der  Säfte  keinen 
Schluss  auf  ihre  Reinheit  zulasse;  der  Kalkgehalt 
aber,  das  wusste  der  genannte  Forscher  noch  nicht,  gestattet 
diesen  Schluss  mit  grösster  Sicherheit. 

Kalkreiche  Säfte  sind  stets  minderwerthig,  weil 
dieselben  fast  immer  Schwierigkeiten  beim  Verkochen 
bereiten.  Rydlewski  will  zwar  beobachtet  haben,  dass  sich  die 
in  den  Säfteu  befindlichen  Kalksalze  in  dieser  Beziehung  je 
nach  dem  Jahrgange  verschieden  verhalten,  dass  in  dem  einen  Jahre 
schon  verhältnissmässig  geringe  Mengen  derselben  das  Kochen  der 
Säfte  verhindern,  während  in  einem  anderen  Jahre  bedeutend 
grössere  Mengen  unschädlich  sind,  doch  hat  Verfasser  gefunden^ 
dass  mit  steigendem  Kalkgehalte  stets  auch  das  Kochen 
schwieriger  wurde.  So  viel  dem  Verfasser  bekannt,  beziehen 
sich  die  Angaben  Rydlewski's  stets  nur  auf  Elutions- 
füUmassen  und  diese  mögen  sich  vielleicht  anders  verhalten, 
als  die  reinen  Rübenfüllmassen.  Dass  die  Kalksalze  in 
ersteren  zum  Theil  ganz  andere  sein  müssen,  als  in  letzteren, 
wird  Jeder  a  priori  zugeben. 

(Jedenfalls  aber  bedeutet  das  Vorhandensein  grosser  Mengen 
von  Kalksalzen  im  Dicksafte  immer  eine  geringere  Ausbeute  an 
Zucker,  und  der  Zucker  ist  dabei  aschenreich  und  klebrig. 
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Die  genaueste  Bestimmungsmethode  für  den  £alk  in 
den  Säften  ist  die  mit  Oxalsäure,  welche  wir  schon  S.  56 
als  Bestinunungsmethode  für  die  Oxalsäure  kennen  gelernt 
haben.  Dieselbe  ist  jedoch  für  den  Betrieb,  ihrer  Um- 
ständlichkeit und  Langwierigkeit  wegen,  unbrauchbar.  Ver- 
fasser hat  deshalb  schon  seit  1891  eine  Titrirmethode  im  Ge- 
brauche, die  nachher  beschrieben  werden  wird;  dieselbe  ist  von 
ihm  seitdem  regelmässig  angewandt  worden  und  daher  erprobt. 
Die  Titrirung  geschieht  mit  alkoholischer  Seifenlösung  in 
einem  von  mir  besonders  construirten  Schüttelfläschchen,  welches 
bei  J.  H.  Büchler  in  Breslau  erhältlich  ist. 

Das  Schüttelfläschchen  hat  die  Form  einer  Kindersaug- 
flasche;  sein  Hals  ist  gerade  so  weit,  dass  man  ihn  bequem  mit 
dem  Daumen  yerschliessen  kann;  es  hat  einen  Inhalt  von  etwa 
225  ccm  und  ist  mit  zwei  Marken  für  100  und  200  ccm  versehen. 
Die  200-Marke  befindet  sich  am  Halse. 

Bei  der  Ausführung  der  Untersuchung  bringt  man  mittelst 
einer  Pipette  5  ccm  Saft  in  das  Fläschchen,  füllt  mit  absolut 
kalkfreiem  Wasser  —  dasselbe  muss  mit  oxalsaurem 
Ammon  geprüft  sein  —  auf  100  auf,  setzt  dann,  am 
bequemsten  aus  einer  Stehbürette,  die  titrirte  alkoholische 
Seifenlösung  zu  und  schüttelt  kräftig  um,  indem  man  die  Flasche 
mit  dem  Daumen  der  linken  Hand  verschliesst.  Bei  Anwesenheit 
.von  Kalk  trübt  sich  die  Flüssigkeit  durch  Ausscheidung  von  Kalk- 
seife. War  der  Zusatz  von  Seifenlösung  ungenügend,  so  wird 
sämmtliche  Seife  ausgeschieden,  die  Flüssigkeit  schäumt  deshalb 
beim  Schütteln  nicht  Man  setzt  nun  nach  und  nach  immer 
neue  Portionen  zu,  indem  man  jedesmal  wieder  schüttelt;  sobald 
sich  ein  grossblasiger  Schaum  zeigt,  der  bald  wieder  zerfallt, 
fängt  man  an,  vorsichtiger  zuzusetzen  (etwa  halbe  Gubikcentimeter), 
bis  schliesslich  der  Schaum  feinblasig  wird  und  einige  Minuten 
etwa  10  mm  hoch  stehen  bleibt  Dies  ist  die  Endreaction, 
die  man  sich  gut  einüben  und  scharf  einprägen  muss,  will  man 
zuverlässige  Resultate  haben;  dann  aber  ist  die  Methode,  tech- 
nisch betrachtet,  ungemein  genau,  bei  Weitem  genauer,  als  die 
der  Alkalitätsbestimmung.  Bei  einiger  Uebung  dauert  die  Titrirung 
mit  Seifenlösung  etwa  zwei  Minuten. 

Um  aus  der  verbrauchten  Seifenlösung  den  Gehalt  des  Saftes 
an  Kalk  zu  erhalten,  benutzt  man  nachstehende  Tabelle,  die  Ver- 
fasser aus  den  Versuchen  von  Faisst  und  Knauss  für  Clark'sche 
Seifenlösung  durch  Interpolation  berechnet,  fast  für  jede  Zahl 
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im  Laufe  der  Jahre  mit  Oxalsäure  controlirt,  jedoch  bisher  noch 
nicht  veröffentlicht  hat 
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1,975 

19 

90,5 

0,091 

0,905 

39 

203,5 

0,204 

2,035 

20 

95,5 

0,096 

0,955 

40 

209,5 

0,210 

2,095 

21 

101 

0,101 

1,010 

41 

215 

0,215 

2,150 

22 

106,5 

0,107 

1,065 

42 

221 

0,221 

2,210 

23 

112 

0,112 

1,120 

43 

227,5 

0,228 

2,275 

24 

117,5 

0,118 

1,175 

44 

234 

0,234 

2,340 

25 

123 

0,123 

1,230 

45 

240 

0,240 

2,400 

26 

128,5 

0,129 

1,285 

46 

246 

0,246 

2,460 

27 

134 

0,134 

1,340 

47 

252,5 

0,253 

2,525 

28 

140 

0,140 

1,400 

48 

258,5 

0,259 

2,585 

29 

145,5 

0,146 

1,455 

49r 

265 

0,265 

2,650 

Da  der  Schaum  bei  dieser  Titrirmethode  sich  nur  dann 
bilden  kann,  wenn  ein  gewisser  Ueberschuss  von  Seife 
zugesetzt  wird,  dieser  aber  in  gewissen  Grenzen  schwankt,  sa 
muss  bei  sehr  geringem  Kalkgehalte  eine  gewisse  Unsicher- 
heit eintreten.  Bei  sehr  kalkarmen  Dicksäften  oder  bei 
Dünnsäften  verwendet  man  daher  10  oder  20  ccm  zu  100,  lieöt 
den  Kalkgehalt  in  der  Tabelle  ab  und  dividirt  die  gefundene 
Zahl  durch  2  oder  4. 

Bei  sehr  hohem  Kalkgehalte,  wie  er  bei  der  Ver* 
arbeitung  zersetzter  Rüben  in  den  Ddcksäften  auftritt^ 
reicht  die  Tabelle  nicht  aus.  Man  giebt  dann,  wie  gewöhnlich^ 
5  ccm  Saft  in  das  Schüttelfläschchen,  füllt  aber  nicht  auf  100, 
sondern  auf  200  ccm  auf,  schüttelt  gut  durch  und  entnimmt 
dem  Fläschchen  mit  der  Pipette  K)0  ccm  der  Saftlösung.  Der 
Rest  in  demselben  enthält  dann  nur  21/2  ccm  Saft  und  wird,  wie 
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oben  beschrieben,  titrirt.    Die  alsdann  in  der  Tabelle  gefundene 
Zahl  muss  mit  2  multiplicirt  werden. 

Selbstverständlich  kann  man  Seifenlösungen  von  den  ver- 
schiedensten Goncentrationen  zur  Eitlkbestimmung  verwenden 
und  es  ist  reine  Liebhaberei,  wenn  man  dieser  oder  jener  den 
Vorzug  giebt  Die  obige  Tabelle  gilt  nur  für  die  sogenannte 
Clark'sche  Lösung,  deren  Darstellung  in  Fresenius'  Quan- 
titativer Analyse,  Bd.  2,  S.  181  beschrieben  ist. 

Eine  viel  bequemere  Methode  zur  Herstellung  von 
Seifenlösungen  beschrieb  Prof.  M.  Müller^): 

Man  löst  20  Thle.  Aetzkali  in  200  Thln.  Alkohol  und 
fügt  100  Thle.  bestes  Olivenöl  hinzu.  Die  Mischung  wird  in 
einem  Kolben  am  Rücküusskühler  im  Wasserbade  bis  zur  voll- 
kommenen Verseif ung  des  Oeles  erhitzt,  d.  h.  bis  ein  Tropfen 
des  Gemisches  sich  bei  Verdünnung  mit  Wasser  nicht  mehr 
trübt.  Man  verdünnt  dann  mit  viel  Wasser,  fällt  mit  Chlor- 
calcium  die  gebildeten  Seifen  als  Ealkseifen  aus,  filtrirt 
und  wäscht  sorgfaltig  aus.  Dann  wird  die  noch  feuchte  Kalk- 
seife  mit  40  Thln.  calcinirtem  Kaliumcarbonat  verrieben  und  das 
Gemisch  mit  95proc.  Alkohol  am  Rückflusskühler  extrahirt  Die 
filtrirte  concentrirte  Seifenlösung  wird  mit  60proc.  Alkohol  auf  den 
gewünschten  Verdünnungsgrad  gebracht. 

Zur  Titerstellung  für  die  Clark'sche  Seifenlösung  kann 
man  sich  eine  Lösung  von  0,523  g  trockenem,  krystallisirtem  Chlor- 
baryum  (BaCl  +  2H2  0)  zu  1000  ccm  Wasser  vorräthig  halten. 
100  ccm  einer  solchen  Lösung  brauchen  45  ccm  Seifen- 
lösung. 

.Für  die  Darstellung  des  hierzu  nöthigen  reinen  Chlor- 
baryums  giebt  Müller  nachstehende  Vorschrift:  Eine  kalt 
gesättigte  Ghlorbaryumlösung  wird  mit  dem  doppelten  Volumen 
concentrirter  Salzsäure  versetzt  und  der  nach  kurzer  Zeit  sich 
abscheidende  zarte  Krystallbrei  auf  einem  Filter  gesammelt  und 
nach  dem  Ablaufen  der  Flüssigkeit  mit  90proc.  Alkohol  so  lange 
ausgedeckt,  bis  das  Filtrat  nicht  mehr  sauer  reagirt.  Die  Kry- 
stalle  werden  dann  abgepresst  und  ohne  Anwendung  von  Wärme 
getrocknet. 

Besser  noch  ist  es,  einen  Dicksaft  mit  hohem  Kalk- 
gehalte, den  man  durch  Zusatz  von  Formalin  vor  Zer- 
setzung schützt,  zum  Zwecke  der  Titerstellung  vorräthig 
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zu  halten.  Den  Kalkgehalt  desselben  bestimmt  man  ein-  für  alle- 
mal mit  Oxalsäure. 

Man  kann  sich  solchen  Dicksaft  auch  durch  Verdünnen  von 
Melasse  bereiten. 

Verwendet  man  gekaufte  Seifenlösung,  so  muss  man  den 
Titer  derselben  stets  selbst  stellen  oder  controliren,  weil  nicht 
alle  Chemiker  genau  dieselbe  Auffassung  über  den  Grad 
der  Schaumbildung  bei  der  Endreaction  haben. 

Eine  regelmässige  Gontrole  der  Ealksalze  mit  dieser 
Methode  wird  sich  überall  am  leichtesten  beim  Dicksafte  ein- 
richten lassen,  weil  dies  derjenige  Saft  ist,  von  dem  laufend  am 
wenigsten  producirt  wird.  Wenn  man  täglich  30  Titrationen  mit 
demselben  vornimmt,  und  diese  sind  ohne  Anstrengung  nebenher 
zu  machen,  hat  man  ein  vollkommen  klares  Bild  über  den 
Betrieb.  Wollte  man  den  Dünnsaft  in  demselben  Umfange 
untersuchen,  so  müsste  man  schon  150mal  täglich  titriren. 

Wie  aber  entstehen  die  Kalksalze,  wie  sind  sie  zu  ver- 
meiden, oder,  wenn  sie  vorhanden  sind,  wie  sind  sie  zu 
entfernen? 

Denken  wir  uns  genau  gleiche  Aequivalente  Kaliumoxalat 
und  Asparagin  in  Wasser  gelöst.  Kocht  man  diese  Lösung  an- 
dauernd mit  Kalkhydrat,  bis  sämmtliches  Asparagin  in  Asparagin- 
säure  übergegangen  ist,  saturirt  dann  den  Kalk  mit  Kohlensäure, 
selbstverständlich  heiss,  aus,  so  wird  sich  in  derselben  schliesslich 
nur  noch  asparaginsaures  Kalium  befinden,  sämmtlicher  Kalk 
und  sämmtliche  Oxalsäure  sind  ausgefallen. 

Denken  wir  uns  dieselben  Substanzen  in  demselben  Mengen- 
verhältnisse in  zehnprocentiger  Zuckerlösung  gelöst,  so  wird  ein 
Theil  des  Calciumoxalats  gelöst  bleiben,  so  lange  der  Saft  noch 
freien  Kalk  enthält,  mit  dem  Verschwinden  des  letzteren  wird  es 
aber  ebenfalls  vollständig  ausfallen. 

So  können  wir  uns  den  Vorgang  in  der  Scheidung  und 
Saturation  vorstellen,  wenn  wir  uns  an  Stelle  der  Oxalsäure  die 
ganze  Reihe  von  Säuren  denken,  deren  Kalksalze  un- 
löslich sind,  und  an  Stelle  des  Asparagins  alle  diejenigen 
Stoffe,  welche  selbst  oder  in  Gestalt  ihrer  Abbauproducte  mit 
Kalk  lösliche  Verbindungen  eingehen,  die  durch  Kohlen- 
säure nicht  zerlegbar  sind.  Wären  Stoffe  der  letzteren  Art  nicht 
oder  in  ungenügender  Menge  vorhanden,  was  ich  für  unmöglich 
halte,  so  würde  der  Zucker  selbst  ihre  Functionen  übernehmen 
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und  es  würde  schliesslich  eine  Lösung  von  Zuckerkali  übrig 
bleiben,  in  welcher  vielleicht  etwas  Calciumoxalat  gelöst  ist. 

Dieses  Bild  ändert  sich,  sobald  man  auf  ein  Aequivalent 
Ealiumoxalat  mehr  als  ein  Aequivalent  Asparagin  löst;  als- 
dann fällt  allerdings  ebenfalls  sämmtliche  Oxalsäure  aus,  in  der 
Lösung  aber  verbleibt  neben  asparaginsaurem  Kalium  noch  ein 
üeberschuss  von  asparaginsaurem  Calcium,  dessen  Kalk- 
gehalt durch  Saturation  mit  Kohlensäure  nicht  entfernt  werden  kann. 

So  können  wir  uns  also  die  Entstehung  der  Kalksalze  in 
den  Säften  vorstellen. 

„Kalksalzbildende  Substanzen",  um  den  üeberschuss 
an  solchen  Stoffen  kurz  zu  bezeichnen,  können  schon  in  der 
Eübe  enthalten  sein,  man  sagt  dann,  die  Rüben  verarbeiten  sich        ^ ^^ 
schlecht.    Es  sind  dies,  meistens  ^ßüben,  welche  in  Folge  fehler- a^'"'*^     ,.' 
hafter  Düngung  oder  ma^effiatter  Bearbeitung,  zuweilen  auch  r^^"^^ 
wohl  ungünstiger  WitterurigsverKaltiusse,   nicht  reif  gewor- 
den sind. 

Solche  Rüben  sind  gewöhnlich  sehr  Stickstoff  reich,  reich 
an  Amiden  und  vielleicht  auch  an  Albuminaten,  und  liefern 
daher  in  der  Scheidung  viel  Amidosäuren  und  Peptone. 

Andere  Rüben  können  sehr  gut  und  reif  geerntet  worden 
sein,  haben  sich  aber  in  den  Miefen  schlecht  gehalten  und  ent- 
halten in  Folge  dessen  vielleicht  eine  grössere  Menge  Invert- 
zucker, dessen  Zersetzungsproducte  alsdann  die  Kalksalze  liefern. 

Für  den  Betrieb  würde  es  zweifellos  sehr  nützlich  sein, 
die  Qualität  der  Rüben,  d.  h.  ihren  Gehalt  an  kalksalzbildenden 
Substanzen  im  obigen  Sinne,  feststellen  zu  können.  Unsere  ana- 
lytischen Methoden  würden  hierzu  zur  Noth  vielleicht  aus- 
reichen, unseren  Chemikern  aber  fehlt  zu  derartigen,  immerhin 
nicht  ganz  leichten  Arbeiten  meist  die  Zeit,  besonders  in  solch 
kritischen  Perioden,  in  denen  die  Betriebsschwierigkeiten 
alle  Kräfte  in  Anspruch  nehmen. 

Man  begnügt  sich  daher  in  der  Regel  mit  der  Bestimmung 
des  Beinheitsquotienten,  meist  sogar  nur  des  scheinbaren, 
obgleich  dieser  für  die  Beurtheilung  des  Saftes  der  Rüben  nur 
eine  sehr  schwache  Handhabe  bietet. 

Wir  werden  auf  diesen  Punkt  im  nächsten  Capitel  zurück- 
kommen. 

Wie  die  kalksalzbildenden  Substanzen  sich  von  Haus 
aus  im  Rübenmaterial  befunden  haben  können,  so  können  sie 
aber  auch  in  Folge  mangelhaften  Betriebes  in  die  Säfte  ge- 
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langen.  Dass  dies  beim  Roh  safte  durch  verschiedene  Arten  von 
Gährungen  möglich  ist,  brauchen  wir  nur  zu  erwähnen,  da  wir 
schon  wiederholt  Gelegenheit  hatten,  derartige  Vorgänge  und  die 
Mittel  für  deren  Verhütung  zu  besprechen.  In  Fabriken,  welche 
in  allen  Stationen  mit  frischem  Wasser  arbeiten,  dürften  Gährungs- 
erscheinungen  zu  den  Seltenheiten  gehören. 

Auch  die  sonstigen  Ursachen  für  das  Auftreten  von  Ealk- 
salzen  brauchen  wir  nur  kurz  aufzuzählen,  da  deren  Wirkung 
aus  dem  schon  früher  Gesagten  ersichtlich  ist: 

In  der  DifTusion  können  durch  zu  grosse  Länge  des  im 
Betriebe  befindlichen  Theiles  der  Batterie,  besonders  des  ge- 
heizten Theiles  derselben,  sowie  durch  zu  hohe  Temperatur 
unlösliche  Bestandtheile  des  Rübenmarkes  in  Lösung  gehen.  Bei 
Betriebsstockungen  werden  ebenfalls  schlechte  Säfte  erzeugt, 
entweder,  weil  bei  einem  längeren  Stillstande  der  Batterie  manche 
Stoffe  in  den  Saft  hinein  diffundiren,  welche  sonst  in  den  Zellen 
geblieben  wären,  oder  auch,  weil  durch  Gährungen  neue  Stoflfe 
gebildet  werden. 

Sind  die  Löcher  in  den  Siebböden  der  Diffuseure  zu  gross, 
oder  sind  die  Schnitzel  zu  fein,  oder  schlecht  geschnitten, 
so  gehen  grössere  Mengen  des  Markes  in  Substanz  im  Scheide- 
safte mit  und  vermehren  die  kalksalzbildenden  Stoffe. 

Am  häufigsten  wohl  haben  die  Kalksalze,  soweit  sie  nicht 
durch  die  Zusammensetzung  der  Rüben  begründet  sind,  ihren 
Ursprung  in  der  Scheidung  und  Saturation,  und  zwar  in  Folge 
ungenügender  Zersetzung  des  Invertzuckers  und  der  lös- 
lichen Eiweissstoffe,  also  zu  geringen  Eaikzusatzes  und 
zu  niedriger  Temperatur,  oder  in  Folge  zu  niedrig  ge- 
haltener Alkalität  im  Dünnsafte. 

Dass  die  möglichst  vollkommene  Zersetzung  dieser 
Stoffe  nöthig  und  vortheilhaft  ist,  haben  wir  schon  wieder- 
holt erörtert.  Wir  fügen  unseren  früheren  Auslassungen  nur  noch 
hinzu,  dass  man  sich  vor  diesen  Zersetzungen  nicht  zu  scheuen 
braucht;  eine  Beschränkung  derselben  in  der  Scheidung  rächt  sich 
stetsdurchdienachträglicheZersetzung  bei  der  Verdampfung 
und  den  dadurch  bewirkten  Rückgang  der  Alkalität.  Geht 
dabei  die  Alkalität  so  weit  zurück,  dass  der  Dicksaft  sauer  wird, 
so  ist  man  nachher  doch  genöthigt,  durch  Zuziehen  von  Kalk  oder 
Natronlauge  den  Saft  wieder  in  Ordnung  zu  bringen;  bei  An- 
wendung von  Kalk  hierzu  vermehrt  man  selbstverständlich  die 
Kalksalze. 


Die  Entfernung  der  Ealksalze  aus  den  Säften.  483 

Eine  besonders  üble  Eigenschaft  entwickeln  dabei  die  Abbau- 
producte  des  Invertzuckers;  dieselben  bilden,  wenn  der 
Saft  in  Folge  mangelhafter  Saturation  nur  rosolalkalisch  ist, 
neue  Invertzuckermengen ,  die  natürlich  wieder  neue  Salz- 
m engen  erzeugen.  Solche  schlecht  geschiedenen  und  saturirten 
Säfte  sind  es  dann  auch,  die  als  Dünnsäfte  farblos,  als  Dick- 
säfte schwärzlich  aussehen  und  dunkle  und  schlechte  Füllmassen 
geben. 

Diese  Auseinandersetzungen  zeigen  zugleich  den  Weg,  wieV 
die  Kalksalze  zu  vermeiden  sind.     Hat  man  über  schwieriges  \ 
Kochen  der  Füllmassen  zu  klagen,  oder  hat  man  grössere  Mengen    j 
von  Kalk  durch  die  Untersuchung  des  Dicksaftes  festgestellt,  so   / 
wird  man  unter  allen  Umständen  zunächst  die  Kalkmenge  und/ 
die  Temperatur  in  der  Scheidung  erhöhen  und  für  eine  genaua 
Eegelung  der  Alkalität  Sorge  zu  tragen  haben.  Wird  dadurch\ 
nicht  Abhülfe  geschaffen,  so  hat  man  ein  Recht,  die  Ursache  für 
die  Kalksalze  in  den  Rüben  zu  suchen  und  kann  sie  dann  nur  / 
durch  künstliche  Mittel  entfernen.  / 

Ueber  die  Entfernung  der  Kalksalze  aus  den  Säften  haben 
verschiedene  Chemiker,  u.  A.  Weisberg,  Siqueira  und  Herz- 
feld,  Studien  veröffentlicht.  Das  nächstliegende  Mittel  ist  natür- 
lich Soda,  doch  sind  Alle  darin  einverstanden,  dass  dasselbe 
nur  sehr  unvollkommen  seinen  Zweck  erfüllt.  Herzfeld 
schreibt!),  dass  das  Ausfallen  von  Kalk  durch  Soda  bei  gleichen 
Aequivalenten,  ja  selbst,  wenn  man  die  IV2 fache  Menge  Soda 
verwendet,  häufig  auch  nicht  annähernd  gelingt,  dass  an  eine 
vollständige  Entfernung  desselben  durch  dieses  Mittel  nicht 
zu  denken  sei. 

Der  Verfasser  hat,  wie  er  wohl  als  allgemein  bekannt  voraus- 
setzen darf,  Jahre  lang  mit  absoluter  Sicherheit  den  Kalk 
aus  dem  Dicksafte  durch  Zusatz  einer  Lösung  von  schweflig- 
saurem Natrium  entfernt,  wobei  er  noch  den  Vortheil  hatte, 
die  Alkalität  des  Dicksaftes  durch  Verwendung  eines  Gemisches 
von  saurem  und  neutralem  Sulfit  beliebig  regeln  zu  können; 
es  gelang  ihm  auf  diese  Weise,  in  der  Campagne  1896/97,  welche 
sich,  in  Schlesien  wenigstens,  gegen  frühere  Campagnen  dadurch 
bemerklich  machte,  dass  die  Alkalitäten  in  den  Verdampf- 
apparaten nur  wenig  zurückgingen  und  in  Folge  dessen  der 
Dicksaft  sehr  hoch  alkalisch  und   die  Füllmassen   sehr  aschen- 
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reich   waren,    den  Aschengehalt    seiner  Füllmasse    auf   1,8    bis 
1,9  Proc.  Aschengehalt  herunter  zu  drücken. 

Den  Ealkgehalt  schon  aus  den  Dünnsäften  zu  entfernen,  ist 
wenig  rationell.  Man  könnte  zu  dem  Zwecke  dem  Safte  vor  der 
Saturation  mit  schwefliger  Säure  Soda  zusetzen,  um  auf  diese 
Weise  schwefligsaures  Natron  im  Safte  selbst  zu  erzeugen.  Dass 
diese  Arbeitsweise  niemals  den  Erfolg  hat,  wie  die  Behandlung 
des  Dicksaftes  mit  Natriumsulfit,  haben  wir  schon  oben  erörtert, 
ausserdem  aber  ist  bei  derselben,  schon  wegen  der  für  eine  regel- 
rechte Arbeit  nothwendigen,  ihrer  Anzahl  wegen  nicht  zu  bewäl- 
tigenden Seifentitrirungen,  eine  Controle  des  Sodazusatzes 
unmöglich.  Ein  uncontrolirbarer  Gebrauch  von  Soda  aber 
führt,  wie  Herzfeld  sagt,  dazu,  zeitweilig  einen  grossen 
üeberschuss  dieses  Salzes,  oder  hier  von  Natriumsulfit,  im 
Safte  zu  haben;  dass  dies  nicht  zur  Verbesserung  der  Säfte 
beiträgt,  leuchtet  wohl  Jedem  ein. 


IV.  Die  Nichtzuckerstoffe  im  Laboratorium. 

1.  Der  Remheitsqnotient. 

Der  Beinheitsquotient,  oder,  nach  Stammer,  die  Reinheit  ist 
bekanntlich  die  Zahl,  welche  den  Procentgehalt  der  Trocken- 
substanz einer  zuckerhaltigen  Substanz  an  Zucker  angiebt.  Wenn 
wir  den  Reinheitsquotienten  mit  Q^  die  Trockensubstanz  mit  T 
und  den  Zuckergehalt  mit  Z  bezeichnen,  so  ist  die  arithmetische 
Formel  für 

Man  unterscheidet  in  der  Praxis  einen  wirklichen  und 
einen  scheinbaren  Reinheitsquotienten,  je  nachdem  man  die 
Trockensubstanz  wirklich  durch  Trocknen  einer  abgewogenen 
Menge  Substanz  bestimmt  oder  aus  dem  specifischen  Gewichte 
eines  zu  untersuchenden  Saftes  oder,  bei  festen  Zuckerproducten, 
einer  Lösung  derselben  in  Wasser  ableitet. 

Die  Feststellung  des  specifischen  Gewichtes  einer  Lösung 
ist  an  sich  eine  sehr  einfache  Arbeit,  deren  Ausführung  mittelst 
der  Spindel,  des  Pyknometers  oder  der  Mohr'schen  Waage  wir 
als  bekannt  voraussetzen  dürfen.    Um  nun  in  unserem  Falle  aus 
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der  gefundenen  Dichtigkeit  die  Trockensubstanz  und  aus 
dieser  den  Reinheitsquotienten  zu  berechnen,  macht  man  die 
Annahme,  als  ob  das  im  Wasser  Gelöste  nur  aus  Zucker  bestände 
oder  vielmehr,  als  ob  die  in  den  Säften  enthaltenen  Nichtzucker- 
stofife  in  Lösung  sämmtlich  dasselbe  specifische  Gewicht  hätten, 
wie  der  Zucker.  Hat  man  daher  das  specifische  Gewicht  eines 
Saftes  festgestellt,  so  sucht  man  in  der  bekannten  Scheibler'- 
schen  Tabelle  den  demselben  entsprechenden  Zuckergehalt  und 
nimmt  diesen  als  Trockensubstanzgehalt  an  oder  man  setzt,  bei 
Bestimmungen  mit  der  Spindel,  die  gefundenen  Brix-Grade 
ohne  Weiteres  für  T  in  obige  Formel  ein,  weil  diese,  wenigstens 
bei  richtigen  Spindeln,  dem  Gehalte  reiner  Zuckerlösungen 
an  Zucker  entsprechen. 

Die  Voraussetzung,  dass  das  specifische  Gewicht  der  Lösungen 
von  Nichtzuckerstoffen  dem  specifischen  Gewichte  von  Zucker- 
lösungen von  demselben  Gehalte  gleich  sei,  ist  eine  durch- 
aus willkürliche,  die  in  keiner  Weise  mit  den  thatsächlichen 
Verhältnissen  stimmt 

Für  die  Arabinsäure  zwar  hat  Scheibler,  wie  wir  an 
der  betreffenden  Stelle  des  zweiten  Abschnittes  nachlesen  können, 
festgestellt,  dass  ihre  Lösungen  sich  in  dieser  Hinsicht  den  Zucker- 
lösungen gleich  verhalten,  das  Beta'in  aber  z.  B.  ist,  nach  dem- 
selben Forscher  (s.  S.  313)  in  Lösung  specifisch  noch  nicht  halb 
so  schwer,  als  Zucker;  eine  Lösung  dieses  Stoffes  von  27,2^  Bx. 
enthält  61,8  Proc.  Trockensubstanz,  müsste  also  61,8<>  Bx.  wiegen, 
wenn  sie  einer  Zuckerlösung  gleich  wäre.  Wie  sich  die  vielen 
anderen  Nichtzuckerstoffe,  organische  und  anorganische,  verhalten, 
ist  bis  jetzt  nicht  festgestellt,  doch  kann  man  wohl  annehmen, 
dass  die  Arabinsäure  in  dieser  Beziehung  ziemlich  vereinzelt 
dasteht 

Für  gemischte  Lösungen  von  Zucker  und  organischen 
Salzen  haben  Bodenbender  und  H.  Steffens  sehr  interessante 
Versuche  angestellt,  deren  Resultate  wir  nachstehend  mittheilen  i). 
Dieselben  stellten  sich  künstliche  Säfte  von  verschiedener  Con- 
centration,  aber  immer  mit  demselben  Verhältnisse  von  Zucker 
zu  Salz  dar  und  zeigten  an  denselben  direct  die  Abweichungen 
des  scheinbaren  von  dem  wirklichen  Reinheitsquotienten. 
Wenn  auch  viele  der  hierbei  verwendeten  Salze  als  Nichtzucker- 


*)  Zeitschr.  1881,  S.  806  fif. 


486  Wirklicher  und  scheinbarer  Reinheitsquotient. 

stofife  in  unseren  Säften  nicht  vorkommen,  zum  Theil  gar  nicht 
denkbar  sind,  so  thut  dies  den  Schlüssen,  welche  aus  den  Ver- 
suchen gezogen  werden  können,  keinen  Abbruch. 


1.  1    2.    1     3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

Versuchssalz 

Die  Lösung 
enthält 

1 

1 

PQ 
1 

1  II 

Erhöhung  der  Spindelung 

durch  Differenz  der  Bpec. 

Gewichte  und  durch  Con- 

traction  um  Grade  Brix 

»1 

<4J 

■■§ 

& 

1 

Aus  dem  wirklichen 
Zuckergehalte  und  den  ge- 
fundenen Brix-Graden  be- 
rechneter Quotient 

1 

o 

Ghlorkalium 
KCl 

5 
10 
20 

1 

2 
4 

94 
88 
76 

1,02630 
1,05366 
1,11234 

6,64 
13,21 
26,34 

0,64 
1,21 
2,34 

1 

1,85 
3,59 

83,33 
83,33 
83,33 

75,30 
75,70 
75,93 

Chlornatrium 
NaCl 

5 

10 
20 

1 
2 
4 

94 

88 
76 

1,02732 
1,05532 
1,11651 

6,89 
13,60 
27,23 

0,89 
1,60 
3,23 

1 

1,65 

3,46 

83,33 
83,33 
83,33 

72,57 
73,53 
72,45 

Chlorbaryum 
BaCl. 

5 
10 
20 

1 
2 
4 

94 
88 
76 

1,02811 
1,05911 
1,12574 

7,08 
14,48 
29,18 

1,08 
2,48 
5,18 

1 

4,00 

9,33 

83,33 
83,33 
83,33 

70,62 
69,06 
68,54 

Schwefelsaure 
Magnesia 

Mg"sO, 

5 
10 
20 

1 
2 
4 

94 

88 
76 

1,02944 
1,06083 
1,12845 

7,40 
14,89 
29,74 

1,40 

2,89 
5,74 

1 

2,12 

4,330) 

83,33 
83,33 
83,33 

67,56 
67,10 
67,20 

Einfachsaures 

orthophosphors. 

Natron 

=  Na2HP04 

5 
10 
20 

1 
2 
4 

94 
88 
76 

1,02955 
1,06018 
1,12656 

7,43 
14,73 
29,35 

'""' 

E 

(83,33) 
(83,33) 
(83,33) 

67,29 
67,88 
68,14 

Kohlensaures 

Kali 

=:  K^COa 

5 

10 
20 

1 
2 
4 

94 
88 
76 

1,02805 
1,05793 
1,12151 

7,07 
14,21 
28,29 

1,07 
2,21 
4,29 

1 

2,15 

4,11 

83,33 
83,33 
83,33 

70,72 
70,40 
70,60 

5 
10 
20 

1 
2 
4 

94 

88 
76 

1,03044 
1,06168 
1,12838 

7,65 
15,08 
29,73 

1,65 
3,08 
5,73 

1 

1,83 

3,38 

83,33 
83,33 
83,33 

65,36 
66,31 
67,26 

Kohlensaures 

Natron 

=  Na^COg 

5 

10 
20 

0,5 
1,0 
2,0 

94,5 
89,0 
78,0 

1,02488 
1,05075 
1,10589 

6,29 
12,53 
24,96 

0,79 
1,53 
2,96 

1 

1,94 

3,78 

90,91 
90,91 
90,91 

79,49 
79,84 
80,13 

5 
10 
20 

0,25 
0,50 
1,00 

94,75 
89,50 
79,0 

1,02202 
1,04544 
1,09399 

5,58 
11,27 
22,37 

0,33 
0,77 
1,37 

1 

2,59 

4,45 

95,24 
95,24 
95,24 

89,61 
88,73 
89,40 
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Sehen  wir  uns  diese  Zusammenstellung  an,  so  finden  wir, 
dass  die  Versuchsansteller  fast  tiberall  das  Verhältniss  von  Zucker 
zu  Salz  so  gewählt  haben,  dass  sich  ein  wirklicher  Reinheits- 
quotient von  83,33  ergiebt,  indem  sie  auf  5  g  Zucker  meistens 
1  g  Salz  lösten.  Nur  für  kohlensaures  Natrium  haben  sie  noch 
einige  abweichende  Versuche  gemacht.  Die  Spindelung  der 
Lösungen  findet  man  in  Spalte  5  und  die  Abweichung  der- 
selben von  der  Trockensubstanz,  welche  bei  den  meisten 
Lösungen  genau  6,  12  oder  24  Proc.  beträgt,  in  Spalte  6.  Aus 
Spalte  9  ersieht  man,  dass  die  scheinbaren  Beinheitsquotienten 
von  den  wirklichen  (83,33)  ganz  bedeutend,  aber  in  jedem 
Einzelfalle  anders,  abweichen;  die  ersteren  sind  bei  diesen  Ver- 
suchen stets  niedriger,  als  die  letzteren  —  bei  5  Proc.  Zucker 
und  1  Proc.  Natriumcarbonat  beträgt  die  Differenz  17,97.  Dass 
der  scheinbare  Reinheitsquotient  bei  Anwendung  anderer  Nicht- 
zuckerstoffe, Betain  z.  B.,  auch  höher  ausfallen  kann,  als  der 
wirkliche,  soll  nur  erwähnt  werden. 

Bodenbender  und  Steffens  berechnen  aus  ihren  Ver- 
suchen —  die  Berechnungen,  welche  sie  anstellen  und  die  jeder, 
der  sich  dafür  interessirt,  selbst  ausführen  kann,  lassen  wir  weg  — , 
dass  die  Abweichung  der  Spindelung  von  dem  wirklichen  Gehalte 
in  Trockensubstanz  einerseits  durch  das  specifische  Gewicht 
der  betreffenden  Salze,  andererseits  aber  durch  die  Gontraction 
bei  Auflösung  derselben  hervorgerufen  wird,  die  für  jedes  Salz 
und  für  jede  Concentration  eine  andere  ist,  hervorgerufen 
wird.  In  Folge  dessen  ist  die  Abweichung  des  scheinbaren 
vom  wirklichen  Reinheitsquotienten,  auch  bei  demselben 
Verhältnisse  von  Zucker  zu  Salz,  für  jede  der  verschiedenen 
Concentrationen  eine  andere. 

Zu  ähnlichen  Resultaten,  was  die  Aenderung  des  scheinbaren 
Quotienten  durch  Verdünnung  anlangt,  kamen  Alberti  und 
Hempel^),  welche  mit  Melasse,  Osmosewasser,  einer  gemischten 
Lösung  aus  Zucker  und  Ealiumacetat,  reiner  Zuckerlösung  und 
reiner  Kaliumacetatlösung  operirten. 

Dieselben  hatten  bei  ihren  Versuchen  die  Absicht,  die  steuer- 
amtlich vorgeschriebene  Methode  der  Bestimmung  des  specifischen 
Gewichtes  von  Melassen  mittelst  Verdünnung  mit  dem 
gleichen  Gewichte  Wasser  auf  ihre  Richtigkeit  zu  prüfen, 
d.  h.  also  festzustellen,  ob  die  mit  dieser  Methode  gefundenen 
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scheinbaren  Reinheitsquotienten  mit  den  durch  directe  Bestim- 
mung des  specifischen  Gewichtes  erhaltenen  übereinstimmen.  Wir 
setzen  die  beiden  Methoden  als  bekannt  voraus  und  geben  daher 
nachstehend  die  gefundenen  Zahlen: 


, 

Directe  Bestimmung  des 

specifischen  Gewichtes  mit 

dem  Pyknometer 

Methode  2. 

Gewichtes  in  der  mit  dem 
gleichen  Gewichte  Wasser 
verdUnnten  Melasse  und 

Besultates  xoit  2 

1 

Zucker 
Polaris. 

Grade 
Brix 

Quotient 

Zacker 
Polaris. 

Grade 
Brix 

Quoüvit 

Melasse  J. .   .  . 
Melasse  D.     .   . 
Melasse  G.     .   . 
Melasse  N.    .   . 
Melasse  Seh. .  . 
Melasse  LL  .   . 
Melasse  LIL     . 
Melasse  P.     .   . 
Melasse  C.  .  .   . 
Melasse  R.  .   .   . 

51,0 
50,7 
53,0 
49,4 
48,1 
49,3 
48,6 
50,0 
60,8 
47,4 

82,1 
82,0 
84,6 
78,6 
81,3 
79,2 
79,6 
81,6 
81,6 
77,4 

62,1 
61,8 
62,6 
62,8 
59,1 
62,2 
61,0 
61,2 
62,2 
61,2 

61,0 
60,7 
63,0 
49,4 
48,1 
49,3 
48,6 
50,0 
60,8 
47,4 

83,0 
83,1 
85,4 
79,6 
82,2 
80,6 
80,9 
83,2 
83,4 
78,6 

61,4 
61,0 
62,0 
62,0 
58,5 
61,1 
60,0 
60,0 
60,9 
60,3 

-0,7 
-0,8 
-0.6 

—  0,8 
-0,6 

-1.1 

—  1,0 
-1,2 
-1,3 
-0,9 

„Demgemäss  ist  mit  aller  Sicherheit  erwiesen,  dass 
die  beiden  in  den  Vorschriften  des  Steuergesetzes 
empfohlenen  Methoden  zur  Ermittelung  der  Grade  Brix 
nicht  unbedeutende  Differenzen  unter  sich  zeigen. '^ 

Der  Grund  für  diese  Differenzen  liegt,  wie  uns  schon  die 
Bodenbender'sche  Arbeit  gezeigt  hat,  in  der  Verschiedenheit 
der  Contraction  bei  dem  verschiedenen  Verhältnisse  von  Wasser 
zu  Nichtzuckerstoflfen  in  verschieden  concentrirten  Lösungen. 
Alberti  und  Hempel  suchten  dies  direct  zu  beweisen,  indem  sie 
verschiedene  Lösungen  von  75,7^  Bx.  durch  berechnete  Mengen 
Wasser  auf  70,  60,  50,  40,  30,  20,  10  und  5«  Bx.  verdünnten,  das 
specifische  Gewicht  dieser  verdünnten  Lösungen  mittelst  des 
Pyknometers  bestimmten  und  von  den  erhaltenen  Zahlen  auf 
den  ursprünglichen  Gehalt  zurück  rechneten. 

Diese  Untersuchungen  ergaben: 
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Für  reine  Zuckerlösung  ergiebt  demnach  die  Verdünnungs- 
methode  absolut  richtige  Zahlen,  „mit  der  Grösse  des 
Gehaltes  an  Nichtzucker  und  mit  der  Stärke  der  Ver- 
dünnung nimmt  dagegen  die  Unrichtigkeit  dieser 
Methode  zu". 
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Schliesslich  geben  wir  noch  eine  Reihe  von  Untersuchungen 
wieder,  welche  Rydlewskii)  veröflFentlichte,  welche  ähnliche 
Zahlen  für  die  nach  beiden  Methoden  erhaltenen  scheinbaren 
Reinheitsquotienten  ergaben,  dabei  aber  noch  den  Vergleich  mit 
den  durch  Trocknung  erhaltenen,  wirklichen  Reinheitsquotienten 
gestatten:    (S.  nebenstehende  Tabelle.) 

Aus  allen  diesen  Untersuchungen  erhellt,  dass  der  schein- 
bare Reinheitsquotient  die  Beachtung  gar  nicht  verdient,  die  ihm 
seitens  der  Zuckerfabrikanten  geschenkt  wird;  seine  Bestimmung 
macht  zwar  geringe  Mühe,  er  selbst  aber  ist  nicht  einmal  diese 
geringe  Mühe  werth,  weil  es  unmöglich  ist,  Beziehungen 
desselben  zum  wirklichen  Reinheitsquotienten  zu  finden. 
Weisberg  hat  dies  versucht,  jedoch  ohne  Erfolg.  Derselbe 
beabsichtigte  die  Methode  der  Bestimmung  der  Reinheit  mittelst 
des  specifischen  Gewichtes  auch  auf  feste  Producte  der  Zucker- 
fabrikation, auf  Füllmassen  z.  B.,  zu  übertragen,  indem  er  die- 
selben zu  einer  bestimmten  Concentration  in  Wasser  löste  und 
Coefficienten  ausmittelte,  mit  denen  die  gefundenen  schein- 
baren Reinheitsquotienten  multiplicirt  werden  sollten,  um  die 
wirklichen  zu  ergeben.  Weisberg  geht  dabei  von  dem  an 
sich  richtigen  Grundsatze  aus,  dass  der  scheinbare  Quotient  dem 
wirklichen  um  so  näher  kommt,  je  reiner  die  Producte  sind, 
d.  h.  also  je  höher  schon  der  scheinbare  Quotient  ist,  weil  bei 
solchen  Producten  der  Einfluss  der  NichtzuckerstoiBfe  auf  die 
Spindelung  am  geringsten  sein  muss;  bei  chemisch  reinem  Zucker 
würde  demnach  der  Coefficient  =  1  sein. 

Nach  oben  Gesagtem  ist  es  aber  klar,  dass  solche  allgemein 
gültige  Coefficienten  nicht  denkbar  sind.  Wenn  man  auch 
im  Stande  ist,  stets  dieselbe  Concentration  der  zu  untersuchen- 
den Lösung  festzuhalten,  also  wenigstens  den  durch  die  wech- 
selnde Concentration  verursachten  Fehler  auszuschalten ,  so  hat 
man  doch  niemals  die  Zusammensetzung  des  Nichtzuckers 
in  der  Hand;  diese  aber  ist  für  alle  verschiedenen  Producte  eine 
andere  und  wird  den  scheinbaren  Quotienten  daher  auch  ver- 
schieden beeinflussen.  Die  Weisberg' sehen  Coefficienten  würden 
demnach  nur  dann  brauchbar  sein,  wenn  sie  für  jede  Fabrik  und 
in  derselben  für  jedes  ihrer  Producte  besonders  aufgestellt 
würden  und  zwar  würde  alljährlich  eine  neue  Aufstellung  nöthig 

0  D.  Z.-J.  1898,  S.  139. 
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sein,  weil  die  Zusammensetzung  der  Rüben  ebenfalls  jedes  Jahr 
eine  andere  ist. 

Die  Bestimmung  der  wirklichen  Trockensubstanz,  also 
des  wirklichen  Reinheitsquotienten,  ist  eine  viel  sichere, 
wenn  wir  uns  auch  nicht  verhehlen  dürfen,  dass  gewisse  Unsicher- 
heiten derselben  ebenfalls  anhaften.  Die  Methode,  nach  der 
die  Trockensubstanz  bestimmt  wird,  können  wir  ebenfalls  als 
bekannt  voraussetzen.  Dieselbe  ist  im  Grunde  genommen  eine 
rein  conventionelle  und  giebt  sofort  andere  Resultate,  sobald 
man  von  den  Vorschriften  abweicht.  Hat  man.  z.  B.  bei  einer 
Temperatur  von  100  bis  105<*  constantes  Gewicht  erhalten  und 
trocknet  dann  bei  etwas  höherer  Temperatur,  also  vielleicht  bei 
105  bis  110^  weiter,  so  findet,  bei  unreineren  Producten,  wieder 
Gewichtsabnahme  statt.  Der  Grund  für  diese  Erscheinung  ist 
darin  zu  suchen,  dass  verschiedene  Nichtzuckerstoffe  ihr  gebundenes 
Wasser  bei  verschieden  hoher  Temperatur  abgeben,  andere  sich 
früher  oder  später  zersetzen.  Wo  die  Grenze  für  die  Trock- 
nung liegt,  ist,  abgesehen  von  sehr  reinen  Producten,  nicht  fest- 
zustellen; scharf  genommen,  gehört  es  daher  zu  den  unmög- 
lichen Dingen,  den  Nichtzuckergehalt  einer  Substanz  absolut 
genau  zu  bestimmen,  für  unsere  technischen  Bedürfnisse 
genügen  aber  die  vorschriftsmässig  erhaltenen  Resultate,  weil  sie 
vergleichbare  Zahlen  vorstellen. 

Wir  haben  uns  bisher  nur  mit  der  Bestimmung  der  schein- 
baren oder  wirklichen  Trockensubstanz  beschäftigt  und 
wenden  uns  jetzt  zur  Bestimmung  des  Zuckers.  Die  ver- 
schiedenen Methoden  hierfür  zu  besprechen,  erübrigt  sich;  die- 
selben sind  in  einer  Reihe  besonderer  Werke  ausführlich  beschrieben 
und  aus  diesen  dem  Leser  vollständig  bekannt.  Ich  will  hier 
nur  eine  Frage  kurz  erörtern,  die  seit  Jahren  den  Streit  zwischen 
Pellet  und  vielen  anderen,  besonders  deutschen,  Chemikern 
bildet,  nämlich  die  der  Alkoholpolarisation.  Ich  maasse  mir 
dabei  nicht  an,  den  Streit  als  Richter  zu  entscheiden,  son- 
dern beabsichtige  nur  einige  allgemeinere  Betrachtungen  über 
diese  Frage  anzustellen,  die  vielleicht  zur  Entscheidung  führen 
können. 

Wir  haben  in  den  früheren  Abschnitten  eine  ganze  Reihe 
von  Nichtzuckerstoffen  kennen  gelernt,  welche  optisch-activ  sind 
und  aus  ihren  wässerigen  Lösungen  durch  Bleiessig  allein  nicht, 
wohl  aber  durch  Bleiessig  und  Alkohol  gefällt  werden.  Diese  Stoffe 
wird  Niemand  wegstreiten  können  und  ebenso  wird  es  Niemand 
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bestreiten  können,  dass  dieselben  die  Polaxisation  falsch  machen 
müssen,  wenn  sie  im  Untersuchungsobjecte  vorhanden  sind. 

Die  Beweisführung  Pellet's  einerseits  und  seiner  Gegner 
andererseits  gegen  oder  für  die  Alkoholpolarisation  ist  von  keiner 
Seite  bisher  eine  exacte  gewesen.  Seitenlange  Zahlenreihen  über 
vergleichende  Rübenpolarisationen,  welche  zeigen  sollen,  dass  man 
mit  warmer  Wasserdigestion  und  Alkoholdigestion  genau  gleiche 
Kesultate  erhält,  beweisen  Nichts  für  die  Wasserdigestion, 
weil  zufällig  die  Menge  der  in  den  untersuchten  Rüben  ent- 
haltenen optisch -activen,  nicht  fällbaren  Nichtzuckerstoffe  sehr 
gering  gewesen  sein  kann  oder  rechts-  und  linksdrehende  Sub- 
stanzen einander  ausgeglichen  haben  können. 

Wenn  die  Pellet'sche  Methode  richtig  ist,  so  beweisen  die 
beregten  Zahlenreihen  nichts  anderes,  als,  dass  die  Alkohol- 
digestion ebenfalls  richtig  ist. 

Nicht  viel  anders  steht  es  mit  der  Beweiskraft  der  Vergleichs- 
polarisationen, welche  die  Gegner  Pellet's  in  ebenso  langen 
Reihen  liefern.  Dieselben  zeigen  stets  eine  Minderpolarisation 
bei  Anwendung  der  Alkoholpolarisation,  so  dass  einer  unserer 
jüngeren  Chemiker,  als  Rufer  im  Streite  für  Pellet,  seinem 
Gegner  vorwarf,  er  scheine  nur  diejenige  Methode  für  richtig  zu 
halten,  welche  die  niedrigen  Polarisationen  ergiebt.  Implicite 
wird  dabei  den  Alkoholzahlen  stets  der  Vorwurf  gemacht,  sie 
seien  zu  niedrig,  weil  in  Folge  zu  reichen  Zusatzes  von  Blei- 
essig  Zucker  ausgefallen  sei  oder  auch,  der  Zucker  sei  nicht 
vollständig  in  den  Alkohol  übergegangen. 

Wjenn  Vergleichspolarisationen  veröffentlicht  worden  wären, 
welche  bei  Verwendung  von  Alkohol  ein  höheres  Resultat 
ergeben  hätten,  als  mit  Wasser,  so  würde  damit  der  Beweis  zu 
Gunsten  des  Alkohols  erbracht  worden  sein,  denn  es  ist  klar, 
dass  in  einem  solchen  Falle  linksdrehender  Nichtzucker  durch 
den  Alkohol  ausgefällt  worden  sein  muss,  der  in  der  wässerigen 
Lösung  einen  Theil  der  Rechtsdrehung  des  Zuckers  compensirt  hat. 
Auf  andere  Weise  würde  sich  die  Minderpolarisation  der  wässerigen 
Lösung  nicht  erklären  lassen,  weil  eine  Ausfällung  von  Zucker  oder 
anderer  rechtsdrehender  Substanz  aus  Wasser,  welche  nicht  auch 
aus  Alkohol  stattfände,  nicht  denkbar  ist.  Mir  selbst  sind  derartige 
Zahlen  nicht  bekannt  geworden,  doch  erwähnt  J.  Sachs,  als 
Gerücht,  dass  solche  in  Belgien  gefunden  worden  seien. 

Vom  wissenschaftlichen  Standpunkte  aus  ist  jede  analytische 
Methode   verwerflich,   die  auch  nur  die  Möglichkeit   einer  Ab- 
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weichung  vom  Richtigen  zulässt;  es  ist  dabei  ganz  gleichgültig, 
ob  die  Alkoholpolarisation  höhere  oder  niedrigere  Resultate  er- 
giebt,  als  die  Wasserpolarisation,  und  ebenso  gleichgültig  ist  es, 
ob  zehntausend  oder  nur  zehn  Abweichungen  constatirt  sind. 
Die  langen  Zahlenreihen  sind  deshalb  ganz  unnütz  und  ebenso 
zwecklos  wäre  es,  wenn,  nach  der  Aufforderung  von  J.  Sachs, 
die  Vereinslaboratorien  der  verschiedenen  Zuckerländer  gleichsam 
eine  Enquete  veranstalteten,  um  die  Anzahl  der  Abweichungen 
zwischen  beiden  Methoden  festzustellen. 

Wenn  es,  wie  gesagt,  durch  eine  kleine  Anzahl  sorgfältig  aus- 
geführter Vergleichsanalysen  erwiesen  wird,  dass  es  auch  Rüben  giebt, 
die  mit  Alkohol  höheren  Zuckergehalt  zeigen,  als  mit  Wasser,  so  ist 
der  Streit  zu  Gunsten  des  ersteren  entschieden.  Wenn  ein  Beweis 
auf  diesem  Wege  nicht  zu  ermöglichen  ist,  so  bleibt  nur  der 
streng  wissenschaftliche  Weg  übrig,  nach  welchem  aus  den  wässe- 
rigen und  alkoholischen  Polarisationsflüssigkeiten  der  optisch- 
active  Nichtzucker  isolirt  und  untersucht  werden  muss.  Meiner 
Auffassung  nach  ist  es  an  Pellet,  diesen  Weg  zu  beschreiten, 
weil  derselbe  behauptet,  dass  die  Wasserdigestion  genau  so 
richtig,  wie  die'  Alkoholdigestion  sei;  meines  Wissens  behauptet 
derselbe  nirgends,  dass  letztere  falsch  sei. 

Die  Einwürfe  gegen  die  Alkoholpolarisation  sind  nur  zum 
geringsten  Theile  wissenschaftlicher  Natur;  wenn  man  zu 
viel  Bleiessig  zusetzt,  so  fällt  Zucker  aus  und  wenn  man  zu  kurze 
Zeit  digerirt,  oder,  bei  Scheibler's  Extractionsmethode,  welche 
zweifellos  die  einzige  wissenschaftlich-exacte  ist,  zu  wenig 
oft  überhebern  lässt,  so  bleibt  Zucker  in  den  Rückständen.  Beide 
Fehler  lassen  sich  aber  bei  sorgfältiger  Arbeit  vermeiden.  Die 
meisten  Einwürfe  sind  praktischer  Natur:  die  Alkoholmethode 
sei  zu  umständlich,  mache  zu  viel  Arbeit,  koste  zu  viel  Zeit  und 
zu  viel  Spiritus.  Ich  meine,  solche  Einwürfe  sind  nicht  der 
Beachtung  werth,  wenn  es  sich  um  wissenschaftliche  Genauigkeit 
handelt. 

Schon  seit  langen  Jahren  wird  der  Zucker  in  den  Rüben 
in  Rücksicht  auf  die  optisch -activen  Nichtzuckerstoffe  derselben 
mit  Alkohol  bestimmt,  den  Saft  aber  untersucht  man  merk- 
würdiger Weise  bei  Feststellung  des  Quotienten  noch  nach  der 
ältesten  aller  Methoden  mit  dem  100  und  110  ccm-Kölbchen, 
meist  also  mit  einem  grossen  üeberschusse  von  Bleiessig.  Dass 
dabei  sehr  viele  optisch-active  Stoffe  in  Lösung  bleiben,  es  soll 
nur  an  die  Amide  und  an  die   Eiweisskörper   erinnert  werden, 
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ist  uns  aus  den  früheren  Abschnitten  bekannt.  Saftpolarisationen 
mit  Alkohol  sind  nur  wenige  veröffentlicht  worden.  Auf  S.  369 
finden  wir  eine  Zusammenstellung  von  Versuchen  Herzfeld's, 
welche  den  Zweck  hatten,  den  Einfluss  starker  Stickstoffdüngung 
auf  Kuben  zu  erforschen.  Dieselbe  wurde  vollständiger  mit- 
getheilt,  als  dies  gerade  fiir  diesen  Zweck  nöthig  gewesen  wäre, 
weil  in  derselben  auch  Untersuchungen  von  Säften  mittelst 
Alkohol  enthalten  sind. 

Diese  Untersuchungen  ergaben,  wie  an  jener  Stelle  nach- 
zulesen ist: 
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Unter  diesen  acht  Säften  finden  wir  zwei,  bei  welchen 
Alkohol-  und  Wasserpolarisation  gleich  sind,  fünf,  bei  welchen 
erstere  niedriger  sind,  als  letztere  und  eine,  bei  welcher  mit 
Alkohol  ein  höheres  Resultat  gefunden  worden  ist,  als  mit 
Wasser. 

Sollte  man  durch  solche  Zahlen  nicht  doch  vielleicht  zu 
Zweifeln  an  der  Zuverlässigkeit  der  Wasserpolarisation 
genöthigt  werden?  Dieselben  sind  um  so  weniger  anfechtbar, 
als  bei  Saftuntersuchungen  zwei  Fehler  vermieden  werden, 
welche  den  Untersuchungen  von  Rüben br ei  stets  anhaften.  Bei 
Saft  Untersuchungen  nämlich  ist  das  Untersuchungsobject  stets 
ein  vollkommen  gleichmässiges,  während  bei  geschliffenem  Rüben- 
brei immer  die  Möglichkeit  vorliegt,  dass  trotz  sorgfältigen 
Mischens  ein  Theil  desselben  etwas  saftreicher  ist,  als  der  andere. 
Dazu  kommt,  dass  der  Markgehalt  des  Breies  sich  wahr- 
scheinlich gegen  Alkohol  anders  verhält,  als  gegen  Wasser, 
besonders  gegen  heissen  Alkohol  und  heisses  Wasser  (s.  unter 
Mark  und  Saft);  der  Raum,  welchen  dieselbe  Menge  Mark  unter 
Alkohol  einnimmt,  ist  wahrscheinlich  geringer,  als  der,  welchen 
es  unter  Wasser  einnimmt,  besonders  wenn  es  durch  Wärme 
zum  Aufquellen  gebracht  ist.  In  Folge  dessen  ist  die  Menge 
von   Zuckerlösung,    die  sich  in  100  ccm  der  Polarisationsmasse 
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befindet,  bei  AlkoholanweDdung  wahi^cbeinlicb  grösser,  als  bei 
Wasseranwendung  und  daher  muss  auch  schon,  ohne  dass  optisch- 
activer  Nichtzucker  in  Frage  kommt,  die  Alkoholpolarisation  für 
Rüben  ein  niedrigeres  Resultat  ergeben,  als  die  Wasser- 
polarisation. Alle  diese  störenden  Umstände  fallen  bei  der  Saft- 
polarisation  weg,  so  dass  die  schwebende  Frage  vielleicht  am 
raschesten  und  sichersten  gelöst  werden  würde,  wenn  solche  ver- 
gleichenden Saftpolarisationen  öfter  ausgeführt  würden.  Aller- 
dings würde  es  auch  wieder  falsch  sein,  die  Alkoholsaflpolarisation 
mit  der  jetzt  gebräuchlichen  Saftpolarisation  zu  vergleichen;  es 
müsste  auch  bei  der  Wasserpolarisation  genau  nach  Pellet  ver- 
fahren werden,  nur,  dass  man  eben  Saft,  anstatt  Brei,  verwendet. 

Diese  Arbeit  liesse  sich  leicht  mit  den  gewöhnlichen  Quotienten- 
bestimmungen vereinigen,  die  ja  in  allen  Fabriken  während  der 
Campagne  täglich  vorgenommen  werden. 

Für  die  Bestimmung  des  Reinheitsquotienten  von  Rüben 
oder  frischen  Schnitzeln  ist  auch  die  Herstellung  des 
Saftes  von  Wichtigkeit  Wie  wir  aus  der  Einleitung  zu  diesem 
Buche  wissen,  sind  die  Säfte,  welche  man  aus  den  Rüben  durch 
Auspressen  gewinnt,  sehr  verschieden  zusammengesetzt,  je  nach 
dem  Grade  der  Zerkleinerung  der  Rüben  und  je  nach  der  Höhe 
des  Druckes,  welchen  man  anwendet.  Dieser  Umstand  er- 
schwerte in  früheren  Zeiten  die  genaue  Bestimmung  des  Zucker- 
gehaltes der  Rüben  und  wirkt  noch  jetzt  ungünstig  auf  die 
Zuverlässigkeit  der  Bestimmung  des  Reinheitsquotienten.  Als 
später  Scheibler  seine  Alkoholextractionsmethode 
in  die  Industrie  einführte  und  dadurch  zeigte,  wie  der  Zucker- 
gehalt der  Rüben  richtig  bestimmt  werden  könne,  versuchte  man 
zunächst,  den  Alkoholsaft  zur  Feststellung  des  Reinheits- 
quotienten zu  benutzen.  Stammer,  welcher  inzwischen  die 
Alkohol d ige stion  erfunden  hatte,  schlug  vor,  die  Spindelung 
der  alkoholischen  Saftlösung  auf  Brixgrade,  wie  sie  ohne 
die  Anwesenheit  des  Alkohols  sein  würden,  umzurechnen  und 
Dr.  Weickert  construirte  eine  besondere  Spindel  (Alkoosaccharo- 
meter)  und  berechnete  Tabellen  hierzu.  Beide  kamen  aber  bald 
zu  der  Üeberzeugung,  dass  diese  Methode  unbrauchbar  ist. 

Da  machte  ChrzjjjSzczewskii)  den  Vorschlag,  den  Begriff 
des  Reinheitsquotienten  anders  zu  fassen,  indem  er  denselben  für 
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den  Procentgehalt  der  Trockensubstanz  der  Bube  an  Zucker  er- 
klärte. Er  trocknete  dem  entsprechend  10  g  geschliffenen  Rüben- 
brei in  einer  flachen  Schale  sechs  Stunden  lang  im  Trocken- 
schranke bei  100  bis  llO^  bis  zur  Gewichtsconstanz,  bestimmte 
in  einem  anderen  Theile  dieses  Breies  den  Zucker  mittelst 
Alkoholdigestion  und  berechnete  seinen  Keinheitsquotienten  nach 
derselben  Formel,  die  wir  oben  für  den  gewöhnlichen  Quotienten 
initgetheilt  haben.  Quotienten  dieser  Art  findet  der  Leser  eben- 
falls in  der  oben  citirten  Zusammenstellung  auf  S.  369. 

Der  neue  Beinheitsquotient  hat  sich  aber  bis  jetzt  nirgends 
eingeführt,  obgleich  seine  Bestimmung  leichter  auszuführen  ist, 
als  die  des  wirklichen  Reinheitsquotienten  des  Rübensaftes. 
Das  Trocknen  macht  bei  Brei  weniger  Schwierigkeiten,  als  bei 
rohem  Rübensafte. 

Der  Grund  ist  darin  zu  suchen,  dass  der  Techniker 
mit  dem  fraglichen  Quotienten  wenig  anzufangen  weiss.  Den 
Zuckerfabrikanten  interessirt  vom  Nichtzucker  vor  Allem  der 
lösliclie,  weil  er  weiss,  dass  dieser  seine  Zuckerausbeute  ver- 
ringern kann,  der  unlösliche  Nichtzucker,  also  das  Mark, 
schadet  ihm  nichts,  sondern  bringt  ihm  noch  Nutzen,  weil  er  ihn 
als  Futter  verwerthen  kann.  Im  Reinheitsquotienten  nach 
Chrz^szczewski  sind  aber  beide  Nichtzuckerarten  zu  einer  Art 
verquickt,  so  dass  eine  lange  unsichere  Rechnung  dazu  gehört, 
dieselben  für  den  Bedarf  des  Betriebes  zu  trennen.  Man  könnte 
diese  Quotientenbestimmung  nur  dann  verwerthen,  wenn  man  sie 
mit  einer  Markbestimmung  vereinigt.  Man  müsste  also  eine 
dritte  Portion  von  10  g  Brei  mit  kaltem  Wasser  vollständig 
auswaschen  und  das  zurückbleibende  reine  Mark  trocknen  und 
wiegen.  Dieses  Gewicht  von  dem.  Trockengewichte  des  frischen 
Rübenbreies  abgezogen,  würde  den  Trockengehalt  des  Saftes 
geben,  aus  welchem  man  den  wirklichen  Reinheitsquotienten 
berechnen  kann.  Saft  ist  dabei  als  die  Summe  alles  Lös- 
lichen und  alles  Wassers  in  der  Rübe  gedacht.  Stammer, 
welcher  sich  im  üebrigen  sehr  für  den  neuen  Quotienten  erwärmt, 
verwahrt  sich  gegen  die  Absicht,  den  Bfegriff  „Mark"  wieder 
in  die  Rübenuntersuchungen  einzuführen,  doch  ist,  wie  wohl 
Jeder  praktische  Leser  einsehen  wird,  ohne  diese  Aenderung  der 
Chrzj^szczewski'sche  Quotient  unbrauchbar. 

Ueber  den  W^erth  der  Quotientenbestimmungen  für 
den  Betrieb  herrschen  noch  ziemlich  aus  einander  gehende  An- 
schauungen. 
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Der  Reinheitsquotient,  vorausgesetzt,  dass  er  richtig  be- 
stimmt -wird  oder  werden  kann  —  die  Möglichkeit  der  genauen 
Bestimmung  desselben  steht,  wie  aus  Obigem  hervorgeht,  durchaus 
nicht  unzweifelhaft  fest  — ,  gestattet  nur  einen  Schluss  auf  das 
Verhältniss  zwischen  Zucker  und  Nichtzucker  in  den 
Säften;  will  man  mehr  wissen,  also  Schlüsse  auf  den  wirk- 
lichen Werth  der  Rüben  ziehen,  so  würde  es  der  Feststellung 
der  Qualität  des  Nichtzuckers  durch  ein  besonderes  analyti- 
sches Verfahren  bedürfen. 

Kennen  wir  nichts  weiter,  als  das  Verhältniss  des  Zuckers  zum 
Nichtzucker,  so  wissen  wir  noch  nicht  einmal,  wie  viel  des  ersteren 
durch  letzteren  unkrystallisirbar  werden  wird.  Aeltere  Fach- 
leute werden  sich  sehr  gut  zu  erinnern  wissen,  dass  die  Aus- 
beute an  Zucker  in  Procenten  der  Gesammtausbeute  (Zucker 
-{-  Melasse)  vor  15  bis  20  Jahren  bei  demselben  Reinheits- 
quotienten in  den  Rüben  niedriger  war  als  jetzt,  weniger  deshalb, 
weil  jetzt  rationeller  gearbeitet  würde,  sondern  besonders  deshalb, 
weil  sich  die  Zusammensetzung  des  Nichtzuckers  der  Rüben  in 
Folge  der  grossen  Sorgfalt  bei  der  Samenzucht  im  Laufe  der 
Jahre  geändert  hat.  Dass  der  Aschengehalt  der  Rüben  wäh- 
rend dieser  Zeit  in  Folge  der  sorgfältigen  Zuchtwahl  sich  wesent- 
lich vermindert  hat,  haben  wir  schon  im  ersten  Abschnitte  ge- 
sehen, und  dass  es  sich  ähnlich  mit  den  Eiweissstoffen  verhält, 
scheint  aus  aUen  Untersuchungen  deutlich  hervorzugehen. 

Weiterhin  weiss  derjenige,  welcher  vor  Jahren  seine  Abläufe 
osmosirt  hat  —  ob  diese  Verhältnisse  heute  noch  dieselben 
sind,  ist  mir  unbekannt  — ,  dass  man  bei  einem  Reinheits- 
quotienten von  73  im  osmosirten  Syrup  eine  gute  Krystalli- 
sation  erhielt;  wurde  der  Ablauf  von  dieser  durch  Osmose  auf 
denselben  Quotienten  gebracht,  so  war  die  Krystallisation 
schon  schwächer,  und  bei  der  dritten  Osmosirung  blieb  sie, 
trotz  des  Quotienten  von  73,  ganz  oder  fast  ganz  aus,  weil 
nach  der  dritten  Osmosirung  der  im  Syrup  verbliebene  Nicht- 
zucker vorzugsweise  aus  Colloiden  besteht. 

Diese  Erörterungen  zeigen  den  geringen  Werth  der  Kenntniss 
des  Reinheitsquotienten,  wenn  dieselbe  nicht  durch  die  Kenntniss 
der  Zusammensetzung  des  Nichtzuckers  ergänzt  wird. 

Von  bei  Weitem  grösserer  Wichtigkeit  für  die  Beurtheilung 
der  Säfte  würde  es  z.  B.  sein,  wenn  man  das  Verhältniss  zwischen 
Zucker  und  Stickstoff  kennen  würde.  Die  regelmässige  Be- 
stimmung des  Stickstoffs  aber  ist  eine  Arbeit,  welche  für   die 
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Praxis  durchaus  keine  unüberwindlichen  Schwierigkeiten  bietet, 
kaum  grössere,  als  die  Bestimmung  des  wirklichen  Keinheits- 
quotienten. 

Die  sogenannte  Stammer'sche  Werthzahl,  welche  durch 
Multiplication  des  Zuckergehaltes  mit  dem  Keinheitsquotienten 
gewonnen  wird  und  den  gewinnbaren  Zucker  angeben  soll, 
ist  demnach  —  vollständig  werthlos.  Wir  können  daher  ruhig 
auf  eine  nähere  Erörterung  derselben  verzichten,  ebenso,  wie  wir 
es  unterlassen,  die  Formeln  zu  besprechen,  nach  welchen  es 
möglich  sein  soll,  aus  den  Reinheitsquotienten  der  Füllmassen 
von  vorn  herein  die  Zuckerausbeute  auszurechnen.  Aus  reineren 
Füllmassen  wird  man  in  der  Regel  mehr  Zucker  zu  erwarten 
haben,  als  aus  unreineren,  und  zwar  um  so  mehr  deshalb,  weil 
in  geringen  Füllmassen  das  Plus  an  Nichtzucker  meist  aus 
CoUoidsubstanzen  besteht 

2.   Systematischer  Nachweis  der  Nichtzuckerstoffe. 

Bei  der  Besprechung  der  einzelnen  Nichtzuckerstoffe  sind 
die  charakteristischen  Reactionen  derselben  und  die  Ab- 
scheidungsmethoden  für  dieselben  so  ausfuhrlich  wie  möglich 
angegeben;  dieselben  sind  aber  naturgemäss  immer  erst  dann 
anwendbar,  wenn  man  die  betreffenden  Körper  rein  oder  nur 
mit  solchen  Stoffen  gemischt  vor  sich  hat,  welche  nicht  störend 
wirken.  Eine  qualitative  oder  gar  quantitative  Analyse 
von  Säften  oder  fertigen  Producten  der  Rübenzuckerfabrikation  in 
'der  Weise,  wie  sie  z.  B.  für  Mineralien  angewandt  wird,  gehört 
zu  den  unmöglichen  Dingen.  Man  wird  sich  immer  mit  Einzel- 
bestimmungen oder  mit  der  Abscheidung  der  Nicht- 
zuckerstoffe in  Gruppen  begnügen  müssen.  Manche  der  be- 
schriebenen Stoffe  werden  sich  aber  auch  auf  diese  Weise  nicht 
finden  lassen,  weil  sie  nur  in  sehr  geringer  Menge  oder  vielleicht 
gar  nicht  vorhanden  sind. 

Schon  Michaelis  hat  es  versucht,  die  Nichtzuckerstoffe  des 
Rübensaftes  systematisch  zu  bestimmen,  und  hat  dabei  grossen 
Scharfsinn  gezeigt;  seine  Verdienste  um  die  Erforschung  der 
Eiweissstoffe  im  Rübensafte  haben  wir  an  jener  Stelle  schon 
genügend  gewürdigt;  auf  die  Besprechung  seiner  sonstigen  Methoden 
können  wir  verzichten,  da  dieselben  wegen  der  damals  noch  sehr 
unvollständigen  Kenntniss  der  Rübenbestandtheile  lür  uns  nicht 
mehr  zu  brauchen  sind. 

32* 
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Später  hat  Bittmanni)  auf  Grundlage  der  Schrift  von 
Comnierson  et  Laugier,  Ouide  pour  Vancdyse  des  matteres 
sucrees^  eine  ausfuhrliche,  systematische  Zusammenstellung  der 
his  dahin  bekannten  Methoden  der  Nachweisung  und  Bestimmung 
der  Nichtzuckerstoffe  veröffentlicht,  welche  dann  die  genannten 
französischen  Schriftsteller  in  die  späteren  Ausgaben  ihrer  Schrift 
aufgenommen  haben. 

Dass  auch  diese  Arbeit  heute  schon  in  vielen  Beziehungen 
veraltet  ist,  braucht  kaum  erwähnt  zu  werden,  da  wir  wissen, 
dass  nach  dem  Erscheinen  derselben  zu  den  damals  bekannten 
Stoffen  noch  eine  lange  Reihe  hinzugekommen  ist. 

Wenn  wir  trotzdem  uns  bei  der  nachstehenden  Zusammen- 
stellung an  das  Bittmann'sche  System  anlehnen,  so  thun  wir 
dies,  weil  wir  bis  jetzt  noch  kein  besseres  haben  und  wir  uns 
scheuen,  ein  solches  aus  unserer  Kenntniss  der  Nichtzuckerstoffe 
zusammenzusuchen,  für  dessen  bessere  Qualität  wir  ohne  Prü- 
fung doch  nicht  einstehen  könnten.  Soweit  es  möglich  war, 
haben  wir  dasselbe  jedoch  ergänzt: 

I.  Man  löst  20  bis  50  g  der  zu  untersuchenden  Substanz  in 
destillirtem  Wasser  auf,  säuert  mit  Essigsäure  in  kleinem  üeber- 
schusse  an,  kocht  bis  zur  vollständigen  Vertreibung  der  Kohlen- 
säure und  neutralisirt  mittelst  einer  verdünnten  Lösung  von 
kohlensäurefreiem  Ammoniak.  Hierauf  fallt  man  mit  neutralem, 
essigsaurem  Blei  in  möglichst  geringem  Ueberschusse,  digerirt 
eine  Stunde  lang,  bringt  den  Niederschlag  auf  ein  Filter  und 
wäscht  mit  ausgekochtem,  destillirtem  Wasser  aus,  bis  das  Wasch- 
wasser keine  Bleireaction  mehr  giebt. 

Durch  das  neutrale  Bleiacetat  werden  nach  Bittmann  voll- 
ständig gefällt  die  meisten  der  im  zweiten  Abschnitte  beschrie- 
benen Pflanzensäuren,  sowie  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure, 
unvollständig  Pektinsäuren,  Glycin-,  Apoglycin-,  Melassin-  und 
Ulminsäure. 

Die  Glykolsäure,  w^elche  Bittmann  noch  nicht  als  Bestand- 
theil  des  Rübensaftes  kannte,  bildet  mit  Blei  ein  lösliches, 
neutrales  Salz,  wird  demnach  bei  dieser  Operation  nicht  mit 
ausfallen;  das  basische  Bleisalz  derselben  ist  unlöslich. 

Der  Niederschlag  kann  zur  quantitativen  Bestimmung 
dieser  Stoffe  benutzt  werden,  wenn  man  ihn  auf  einem  getrock- 
neten  und   gewogenen   Filter   sammelt,    bei   110^  trocknet  und 
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wägt.  Dann  verbrennt  man  das  Filter  in  einem  gewogenen 
Porcellantiegel,  fugt  den  Niederschlag  hinzu,  erhitzt  zur  dunklen 
Rothgluth  und  setzt  nach  der  Verbrennung  der  organischen  Sub- 
stanz zu  wiederholten  Malen  frisch  getrocknetes,  salpetersaures 
Ammoniak  zum  Zwecke  vollständiger  Oxydation  zu.  Nach  dem 
Erkalten  wägt  man  wieder.  Die  Dififerenz  zwischen  dem  Gewichte 
des  Tiegelinhaltes  und  dem  des  bei  100®  getrockneten  Nieder- 
schlages ergiebt  das  Gewicht  der  organischen  Substanzen. 

Bei  Säften,  welche  Eiweissstoffe  enthalten,  scheiden  sich 
diese,  was  Bittmann  nicht  angiebt,  neben  Fett  (durch  Aether- 
extraction  zu  bestimmen),  Farbstoff  und  wohl  noch  anderen 
Stoffen  schon  beim  Kochen  mit  Essigsäure  aus.  Diese  Ab- 
scheidungen mit  Essigsäure  müssen  selbstverständlich  vor  dem 
Zusätze  des  Bleizuckers  (event.  mit  gewogenem  Filter)  abfiltrirt 
werden,  um  dann  weiter  untersucht  zu  werden. 

Auch  die  mit  Kalk  behandelten  alkalischen  Säfte, 
Scheidesaft,  Dünnsaft  und  Dicksaft,  geben  meist  schon  mit  Essig- 
säure Niederschläge,  welche,  wenn  genügend  Kalk  im  Safte  vor- 
handen war,  sämmtliche  Oxalsäure  und  wahrscheinlich  noch 
verschiedene  andere  Stoffe  enthalten. 

Zur  Weiteruntersuchung  des  Bleiniederschlages  I.  wird  der- 
selbe in  Wasser  aufgeschlämmt  und  kochend  mit  Schwefel- 
wasserstoff zerlegt;  das  Filtrat  vom  Schwefelblei  wird  zur 
Entfernung  des  Schwefelwasserstoffs  aufgekocht,  wenn  nöthig,  noch- 
mals filtrirt  und  mit  einigen  Cubikcentimetem  Salzsäure  ver- 
setzt; es  entsteht  ein  Niederschlag, 

1.  in  welchem  nach  Bittmann  die  Pektinsäuren  (?),  in 
Alkohol  unlöslich,  und  Melassinsäure,  schwarze,  in 
Alkohol  lösliche  Flocken,  enthalten  sind. 

Das  Filtrat  von  diesem  Niederschlage  wird  mit  Ammoniak 
schwach  alkalisch  gemacht  und  mit  Chlorammonium  und 
Chlorcalcium  versetzt;  es  entsteht  ein  Niederschlag, 

2.  welcher  die  Calciumsalze  der  Schwefelsäure,  Phosphor- 
säure, Oxalsäure  und  Weinsäure  enthält,  und  welchen 
man  nach  früher  angegebenen  Methoden  auf  seine  einzelnen 
Bestandtheile  qualitativ  oder  quantitativ  prüft. 

Zum  Filtrate  vom  Niederschlage  2.  fügt  man  3  Vol.  Alkohol 
von  80  Proc.  hinzu;  der  hierdurch  entstehende  Niederschlag 

3.  kann  enthalten  Bernsteinsäure,  Aepfelsäure,  Citronen- 
säure,  Glycin-  und  Apoglycinsäure.  Man  filtrirt  ihn 
ab,    wäscht    mit   Alkohol    aus,    löst    in    Salzsäure    und 
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macht  mit  Ammoniak  alkalisch.  Bei  Anwesenheit  von 
Gitronensäure  trübt  sich  die  alkalische  Lösung  beim  Kochen 
unter  Ausscheidung  eines  Niederschlages 
4.  von  oitronensaurem  Calcium,  mit  welchem  man  wie 
früher  angegeben  verfahrt.  Im  Filtrate  von  demselben 
weist  man  die  Glycin-,  Apoglycin-,  Aepfel-  und  Bern- 
steinsäure nach,  nachdem  man  die  Kalksalze  derselben 
nochmals  mit  Alkohol  ausgefallt  hat. 

In  dem  Filtrate  von  dem  durch  neutrales  Bleiacetat  erhal- 
tenen Niederschlage  ist  u.  A.  auch  etwa  vorhandene  Glykol- 
säure  enthalten.  Diese  Säure  scheidet  sich  (s.  S.  47)  beim 
Kochen  zum  Theil  als  basisches  Bleiglykolat  unlöslich  aus.  Es 
wäre  demnach  zu  versuchen,  dieselbe  zu  bestimmen,  indem  man 
dem  Filtrate  noch  etwas  Bleiacetat  hinzufugt  und  dasselbe  dann 
einige  Zeit  kocht  Nachdem  ein  dabei  etwa  entstandener  Nieder- 
schlag abfiltrirt  ist,  wird  das  Filtrat  mit  Bleiessig  im  üeber- 
schusse  versetzt;  es  entsteht  ein  Niederschlag 

IL  welcher  nach  Bittmann  enthält:  Pektlnsäuren  (?)  und 
Reste  von  Glycin-,  Apoglycin-,  Melassin-,  Bernstein-  und 
Ulminsäure,  letztere  entstanden  aus  Apoglycinsäure  (?),  viel- 
leicht auch  von  Glykolsäure. 

Unvollständig  fallen  aus  Arabinsäure  und  Asparagin- 
säure  (?).  (Letztere  fällt,  wie  wir  wissen,  ebenso  wie  die 
Glutaminsäure,  überhaupt  nicht  mit  Bleiessig.)  Die 
quantitative  Bestimmung  dieser  Säuren  geschieht  wie  beim 
vorigen  Bleiniederschlage;  Nachweis  der  Einzelstoffe  siehe 
früher. 

Das  Filtrat  vom  zweiten  Bleiniederschlage  versetzt  Bittmann 
mit  geringen  Mengen  von  ammoniakalischer  Bleizuckerlösung  und 
erhält  dadurch  den  Niederschlag 

in.  in  welchem  die  Arabinsäure  und  Asparaginsäure,  neben 
mit  ausgefallenem  Zucker,  vollständig  (?)  enthalten  sein  sollen. 

Beide  Körper  weist  man  nach  bekannten  Methoden  qualitativ 
nach,  die  Asparaginsäure  nach  Bittmann  durch  Einleitung  von 
salpetriger  Säure  und  Nachweis  der  dabei  entstehenden  Aepfel- 
säure. 

Der  Niederschlag  UI.  kann,  ausser  den  von  Bittmann 
angegebenen  Stoffen,  noch  Saccharin  enthalten.  Dieses  wird 
weder  durch  neutrales,  noch  durch  basisches,  wohl  aber  durch 
ammoniakalisches  Bleiacetat  gefallt  Der  ausgewaschene 
Niederschlag  III.  wird  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  das  dabei 
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entstehende  Säuregemisch  concentrirt  und  mit  Aether  aus- 
geschüttelt. Der  Aether  entzieht  concentrirten  Lösungen  das 
Saccharin. 

Die  der  Asparaginsäure  homologe  Glutaminsäure  wird  weder 
durch  neutrales,  noch  durch  basisches,  noch  auch  durch  ammo- 
niakalisches  Bleiacetat  ausgefallt. 

Selbstverständlich  verlaufen  alle  diese  Fällungen  nicht  so 
glatt,  wie  diejenigen  in  der  anorganischen  Analyse,  sie  gestatten 
aber  doch  manchen  werthvoUen  Schluss  auf  die  Zusammensetzung 
der  Säfte. 

Das  Filtrat  vom  Niederschlage  III.  enthält  diejenigen  Säuren, 
deren  Bleisalze  löslich  sind,  ausserdem  aber  eine  Reihe  von 
Stickstoffv^erbindungen,  welche  von  Bittmann  nicht  berücksichtigt 
wurden. 

Für  die  Bestimmung  der  nicht  durch  Blei  fallbaren  Säuren 
verwendet  Bittmann  eine  neue  Portion  Substanz;  er 
schreibt  vor: 

„20  bis  100  g  Substanz  werden  zu  circa  ÖO^Brix  verdünnt  und 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  stark  angesäuert;  dann  wird  alles 
Chlor  mit  einer  titrirten  Lösung  von  schwefelsaurem  Silber  genau 
ausgefällt,  also  zugleich  bestimmt,  und  das  niedergefallene  Chlor- 
silber abfiltrirt.  Man  destillirt  die  Flüssigkeit,  so  lange  sauer 
reagirende  Dämpfe  übergehen,  sättigt  das  Destillat  genau  mit 
Barytwasser,  entfernt  den  etwa  überschüssig  zugesetzten  Baryt 
mit  Kohlensäure,  concentrirt  die  Flüssigkeit,  filtrirt  den  kohlen- 
sauren Baryt  ab,  dampft  ein  und  trocknet  bei  HO«  in  einer 
Platinschale." 

Die  getrockneten  Barytsalze  werden  wiederholt  mit  kochen- 
dem Alkohol  von  88^  ausgelaugt,  es  lösen  sich: 

1.  Propionsaures  Baryum  und  buttersaures  Baryum. 

2.  Essigsaures  Baryum. 

„Man  verdampft  die  so  erhaltene  Lösung  bis  zu  einem 
kleinen  Best,  nimmt  mit  etwas  Wasser  auf,  fällt  den  Baryt  mit 
Schwefelsäure  aus,  filtrirt  vom  Baryumsulfat  ab  und  theilt  das 
Filtrat  in  zwei  gleiche  Theile.  Der  eine  Theil  wird  mit  Aetz- 
natron  neutralisirt,  der  andere  wieder  zugegeben  und  das  Ganze 
destillirt." 

1.  Buttersäure  und  Propionsäure  finden  sich  im  Destillat 
und  sind  an  ihrem  Gerüche  und  an  den  Oeltropfen,  welche 
sich  beim  Zersetzen  ihrer  Salze  durch  Schwefelsäure  bilden, 
zu  erkennen. 
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2.  Essigsäure  wird  im  Rückstände  von  dieser  Destillation 
nachgewiesen  durch  die  Entwickelung  des  bekannten  Ge- 
ruches nach  Essigäther  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  und 
Schwefelsäure. 

Die  in  Alkohol  unlöslichen  Barytsalze  können  enthalten 
ameisensaures  Baryum,  salpetersaures  Baryum  und  Spuren 
von  essigsaurem  Baryum: 

„Man  löst  in  möglichst  wenig  Wasser  und  fällt  den  Baryt 
mit  schwefelsaurem  Natrium.  Einem  Theile  der  filtrirten 
Flüssigkeit  wird  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  zuge- 
geben. Das  gefällte  ameisensaure  Silber  wird  beim  Erhitzen  voll- 
ständig zu  metallischem  Silber  reducirt,  welches  die  bekannte 
Erscheinung  des  Silberspiegels  zeigt  In  einem  anderen  Theile 
der  Flüssigkeit  wird  Quecksilberchlorid  zu  Chlorür  reducirt. 
Durch  diese  beiden  Reactionen  ist  die  Ameisensäure  genügend 
charakterisirt." 

„Der  Rückstand  von  der  Destillation  der  flüchtigen 
Säuren  enthält  fast  die  gesammte  Milchsäure,  von  der  nur 
sehr  geringe  Antheile  in's  Destillat  übergehen.  Zum  Nachweise 
derselben  fügt  man  3  Vol.  Alkohol  zu  und  destülirt  die  alko- 
holische Flüssigkeit  mit  Kalkmilch.  Man  filtrirt  heiss  vom 
überschüssigen  Aetzkalk  und  dem  gebildeten  Gyps  ab,  entfernt 
im  Filtrate  den  Kalk  durch  Kohlensäure,  dampft  ein,  trocknet, 
nimmt  mit  starkem  Alkohol  auf,  filtrirt  nochmals  und  überlässt 
die  Flüssigkeit  der  Ruhe.  Bei  Vorhandensein  von  Milchsäure 
setzen  sich  Krystalle  von  milchsaurem  Calcium  in  ihren  charak- 
teristischen Formen  ab." 

Bittmann  giebt  noch  an,  dass  Laugier  die  flüchtigen 
Säuren  mit  Vortheil  in  ihre  Aethylester  verwandelt  und  durch 
fractionirte  Destillation  getrennt  habe.  Da  sich  die 
meisten  Säuren  durch  Behandlung  ihrer  alkoholischen  Lösungen 
mit  Mineralsäuren  in  der  Siedehitze  leicht  ätherisiren  lassen 
(s.  Zusatz  zu  Oxalsäure),  so  würde  sich  diese  Methode  vielleicht 
auch  für  die  Trennung  anderer,  in  der  Rübe  vorkommender  Säuren 
empfehlen.  Viele  dieser  Ester  besitzen  einen  charakteristischen 
Geruch  und  sind  in  Wasser  schwer  löslich  oder  unlöslich,  also  aus 
ihrer  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  ausfällbar. 

Nachstehende  Zusammenstellung  enthält  die  Siedepunkte  der 
hier  in  Betracht  kommenden  Verbindungen;  wir  führen  nur  die- 
jenigen an,  welche  in  Wasser  schwer  löslich  und  unzersetzt 
flüchtig  sind: 


Schlusswort.  505 

Siedepunkt  Geruch 

Ameisensäure -Aethylester 55®                 nach  Rum  oder  Arak 

„           -Methylester ;  33®  unangenehm 

Essigsäure -Aethylester 75®  bekannt 

Propionsäure-      „           98®  ätherisch 

Buttersäure-        „          115®  nach  Ananas 

„         -Methylester 96®  obstartig 

Oxalsäure -Aethylester 185®  gewürzhaft 

„       -Methylester 164®  ? 

Malonsäure- Aethylester 195®  angenehm 

Bemsteinsäure-     „             217®  aromatisch 

„            -Methylester 198®  „ 

Die  Bestimmung  der  stickstoffhaltigen  Bestandtheile 
in  den  Säften  ist  schon  ausfuhrlich  besprochen  worden.  Wir  ver- 
weisen daher  auf  das  betreffende  Capitel. 

Will  man  dieselben  in  Substanz  darstellen,  so  geben  auch 
hierzu  die  einzelnen  Theile  des  dritten  Abschnittes  hinreichende 
Anleitung.  Es  soll  in  dieser  Beziehung  nur  kurz  recapitulirt 
werden,  dass  gefällt  werden: 

Durch  Phosphorwolframsäure:  Eiweiss Stoffe,  Albu- 
mosen,  Peptone,  Alkaloide  (also  Betain  und  Cholin),  Hypo- 
xanthin,  Xanthin,  Guanin,  Vernin  und  Arginin. 

Nicht  gefällt  werden  durch  dieselbe:  Asparagin,  Glut- 
amin, Leucin,  Tyrosin. 

Gefällt  werden  durch  salpetersaures  Quecksilberoxyd  (aus 
den  mit  Bleiessig  ausgefällten  Säften):  Asparagin,  Glutamin, 
AUantoin,  die  Xanthinbasen  und,  wenn  auch  nicht  voll- 
ständig, Tyrosin. 


Schluss  wort. 


Wir  sind  mit  unserer  Darstellung  der  Nichtzuckerstoffe  und 
ihres  Verhaltens  bei  der  Fabrikation  zu  Ende.  Zwar  könnten 
wir  hier  noch  eine  Theorie  der  Melassebildung  anschliessen, 
verzichten  aber  darauf,  nachdem  E.  0.  v.  Lippmann  erst 
vor  wenigen  Jahren  in  seiner  „Chemie  der  Zuckerarten" 
dieses  Thema  so  gründlich  und  in  so  vorzüglicher  Weise  be- 
handelt hat,  dass  wir  den  Worten  desselben  nichts  hinzuzufügen 
haben. 
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S.  52  fehlt  unter  Oxalsäure,  Vorkommen,  der  Satz:  „Im 
Rübensamen  wurde  Oxalsäure  durch  Scheibler  nachgewiesen." 

S.  61,  dritter  Absatz,  fehlt  am  Schlüsse  der  Satz:  „Die Menge 
der  zum  Auswaschen  des  Filters  verwendeten  Säure  muss  so  gross 
sein,  dass  nach  der  Zersetzung  des  Galciumoxalats  noch  freie 
Schwefelsäure  in  der  Lösung  enthalten  ist." 

^   S.  92,  letzter  Absatz,  erste  Zeile   muss  es  heissen:     „Aus 
Schleimsäure"  anstatt  „Als  Schleimsäure". 

^   S.  210,  Zeile  15  von  unten  muss  es  heissen:    ;,den  Rüben" 
anstatt  „der  Rüben"., 

Zu  S.  244:  Das  Isocholesterin :  Auf  S.  247  wurde  die 
Identität  der  Kollrepp'schen  Substanz  mit  dem  Isocholesterin 
in  Zweifel  gezogen,  und  schon  kurz  vor  Beendigung  der  vor- 
liegenden Schrift  fanden  diese  Zweifel  durch  Untersuchungen  von 
Andrlik  und  Votocek^)  ihre  volle  Bestätigung.  Dieselben 
stellten  diese  Substanz  ebenfalls  zunächst  aus  Scheideschlamm 
dar  und  erkannten  dieselbe,  deren  Reindarstellung  ihnen  besser 
gelang  als  Eollrepp,  als 

Rttbenharzsäure. 

Die  Rübenharzsäure  fanden  dieselben  nicht  nur  in  dem 
in  Salzsäure  unlöslichen  organischen  Rückstande  vom  Scheide- 
schlamme, sondern  auch  im  Diffusionssafte  selber,  in  den  Ablage- 
rungen im  Vorwärmer  und  in  dem  Schaume  vom  Abfallwasser. 
Der  zuletzt  genannte  Schaum  war  das  ergiebigste  Rohmaterial, 
da  er  10  bis  20  Proc.  reine  Säure  lieferte. 


^)  Zeitschr.  1898,  S.  273,  aus  der  böhmischen  Zeitschrift. 
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Eigenschaften  nnd  Zusammensetznn^::  Die  Rübeuharz- 
säure  bildet  dünne,  farblose,  seideglänzende,  nadelformige  Kry- 
stalle,  die  in  Wasser  unlöslich  sind.  Sie  ist  schwer  löslich  in 
kaltem  Weingeist,  1  Thl.  erfordert  180  Thle.  96proc.  Weingeist, 
leichter  in  siedendem  absolutem  Alkohol,  sowie  in  höheren  Alko- 
holen (Amyl-  oder  Isobutylalkohol).  Methylalkohol  nimmt  sie 
schwerer  auf  als  Aethylalkohol.  Die  Löslichkeit  in  Alkohol  vermin- 
dert sich  mit  zunehmender  Reinheit.  Siedender  Eisessig  löst  die 
Säure  leicht  unter  Bildung  eines  Acetylderivates ;  aus  der  Lösung 
in  Eisessig  krystallisirt  die  Säure  als  solche  nicht  wieder  aus. 

Beim  Erhitzen  erweicht  dieselbe  und  schmilzt  constant  bei 
299  bis  300^.  Bei  der  KoUrepp'schen  Substanz  stellten  wir  als 
Hauptbeweismoment  für  die  Nichtidentität  derselben  mit  Iso- 
cholesterin  die  Höhe  des  Schmelzpunktes  (290®)  auf,  weil  Verun- 
reinigungen den  Schmelzpunkt  meist  erniedrigen,  die  fragliche 
Substanz  aber  bei  bedeutend  höherer  Hitze  schmilzt,  als  Iso- 
cholesterin.  Diese  Regel  bestätigt  sich  auch  hier.  Das  Kollrepp'- 
sche  Isocholesterin  ist  verunreinigte  Rübenharzsäure. 

Beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  sublimirt  sie  unter 
theilweiser  Zersetzung  und  unter  Verbreitung  eines  angenehmen 
Harzgeruches;  das  Sublimat  ist  zum  Theil  flüssig,  zum  Theil 
krystallinisch. 

An  der  Luft  erhitzt,  bläht  sich  die  Rübenharzsäure  auf  und 
verbrennt  mit  stark  russender  Flamme  unter  Zurücklassung  einer 
glänzend  schwarzen  Kohle. 

Die  Säure  ist  rechtsdrehend.  0,4  g  zu  100  ccm  in  Alkohol 
gelöst,  zeigten  am  Polarimeter  bei  20®  1,738^  Rechtsdrehung, 
woraus  sich  mit  dem  Rimbach'schen  Umrechnungsfactor  [«dJ^^^ 
r=  -|-  74,70  für  die  aus  Schaum  bereitete  Säure  berechnet,  die 
aus  Ablagerungen  aus  dem  Vorwärmer  dargestellte  ergab  [a]^^" 
=  -|-  74,10;  als  Durchschnitt  aller  Versuche  geben  die  Verfasser 
4-74,40  an  (Kollrepp  +67,2o). 

Bei  100  bis  105°  getrocknet,  verlieren  die  Krystalle  Wasser; 
für  die  getrocknete  Substanz  wurde  der  Drehungswinkel  [a]o4°496 
zu  +  78,5  bis  78,8^  festgestellt. 

Gegen  Phenolphtalein  reagirt  die  Rübenharzsäure  sauer, 
gegen  Lackmus  verhält  sie  sich  neutral. 

Aus  der  Elementaranalyse  ergab  sich  die  Zusammensetzung 
CnHigO,  doch  ist  die  wirkliche  Formel  auf  Grund  von  Molecular- 
gewichtsbestimmungen    (Beckmann' sehe    Siedemethode    etc.) 
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C22H36O2  für  die  trockene  Säure  und  CssHsgO)  -\-  HaO  für  die 
krystallisirte. 

Darstellung:  Diffusionssaft  wird  mit  Salzsäure  schwach 
angesäuert  und  der  Niederschlag  auf  Jutefiltern  aufgefangen, 
gewaschen  und  auf  Ziegelsteinen  getrocknet.  Aus  1  Liter  Saft 
wurden  circa  3  g  Niederschlag  erhalten.  Diesen  extrahirt  man 
dann  mit  Alkohol,  verseift  die  alkoholische  Lösung  mit  Kali- 
lauge, destillirt  den  Alkohol  ab  und  erwärmt  den  Rückstand 
mit  Sodalösung.  Den  in  Sodalösung  unlöslichen  Antheil  zer- 
setzt man  nun  mit  Salzsäure,  wäscht  die  sich  abscheidende 
Masse  mit  Wasser,  trocknet  sie  und  laugt  sie  mit  Benzin  aus. 
Der  Rückstand  wird  in  siedendem  Alkohol  gelöst;  die  aus  der 
heissen  Lösung  sich  abscheidenden.  Nadeln  werden  durch  Ab- 
saugen von  Mutterlauge  befreit  und  durch  wiederholtes  Umkry- 
stallisiren  aus  Alkohol  gereinigt. 

Nachweis:  Die  Rübenharzsäure  giebt  eine  Reihe  sehr 
schöner  Farbenreactionen ,  die  sie  den  Cholesterinen,  beson- 
ders aber  schon  bekannten  Harzsäuren  (Abietinsäure)  ver- 
wandt erscheinen  lassen: 

Mit  Essigsäureanhydrit  und  concentrirter  Schwefelsäure  giebt 
sie  eine  gelbe  bis  orangefarbige  Lösung,  die  schwach  gelblich 
fluorescirt. 

In  einigen  Tropfen  Essigsäureanhydrit  gelöst  und  mit  über- 
schüssiger concentrirter  Schwefelsäure  versetzt,  liefert  sie  eine 
intensiv  carminrothe  Lösung,  welche  bei  weiterem  Vermischen 
mit  Schwefelsäure  rosa,  beim  Vermischen  mit  Eisessig  aber 
violett  wird. 

Mit  einigen  Tropfen  Essigsäureanhydrit  und  Schwefelsäure 
versetzt,  liefert  ihre  chloroformische  Lösung  erst  nach  längerer 
Zeit  eine  hübsche  Violettfärbung  der  Chloroformschicht,  während 
die  Schwefelsäureschicht  rothbraun  wird. 

Wird  die  Säure  in  überschüssigem  Essigsäureanhydrit  gelöst 
und  die  Lösung  nach  dem  Abkühlen  mit  ein  wenig  Schwefel- 
säurehydrat versetzt,  so  zeigt  sich  eine  schön  violette  Färbung, 
die  allmählich  smaragdgrün  wird.  Letztere  Färbung  kann 
durch  einen  Tropfen  Wasser  sofort  erzielt  werden. 

Beim  Verdampfen  der  Säure  mit  concentrirter  Salpeter- 
säure im  Uhrglase  hinterbleibt  eine  gelbliche  Masse,  die  mit 
Ammoniak  gelbbraun  wird,  wie  bei  Kollrepp. 

Zersetzungen:  Die  Zersetzungen  der  Rübenharzsäure  mit 
Brom,  Jod,  Zinkstaub  (im  Verbrennungsrohre),  Jodwasserstoff  (im 
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Rohre  bei  200®),  sowie  mit  Oxydationsmitteln,  wie  Salpetersäure, 
Kaliumhypermanganat  und  Chromsäure,  wurden  von  den  Ent- 
deckern zwar  studirt,  doch  sind  diese  Studien  noch  nicht  zum 
Abschlüsse  gelangt;  wir  gehen  daher  jetzt  nicht  näher  auf  die- 
selben ein. 

Salze  der  Bäbenharzsänre. 

Die  Alkalisalze  werden  am  besten  dargestellt,  indem  man 
die  Lösung  der  Säure  in  absolutem  Alkohol  kochend  mit  wasser- 
freiem Carbonat  behandelt 

Aus  der  erkaltenden,  gesättigten  Lösung  krystallisirt  das 
I^atrixunsalz  in  Blättchen  oder  kurzen,  flachen  Säulen  aus,  die 
an  der  Luft  unter  Trübung  verwittern  und  beim  Trocknen  bei 
100  bis  103<>  24,02  Proc,  bei  115^  24,63  Proc.  an  Gewicht  ver- 
lieren. Das  nicht  verwitterte  Natriumsalz  eiithält  3,62  Proc.  Na, 
das  bei  103®  getrocknete  4,8  Proc.  Na. 

Das  Kaliumsalz  verhält  sich  dem  Natriumsalze  in  jeder 
Beziehung  analog.     Bei  100<^  getrocknet  enthält  es  8,08  Proc.  K. 

Wird  eine  alkoholische  Lösung  der  Säure  mit  Kali-  oder 
Natronhydrat  neutralisirt  (Phenolphtale'in)  und  dann  mit  Wasser 
versetzt,  so  tritt  alkalische  Reaction  ein,  indem  ein  Niederschlag, 
wahrscheinlich  von  saurem  Salz,  sich  ausscheidet. 

Die  beschriebenen  Alkalisalze  reagiren  gegen  Phenolphtalein 
neutral,  gegen  Lackmus  alkalisch;  sie  drehen  die  Polarisations- 
ebene stark  nach  rechts;  in  absolutem  Alkohol  sind  sie  leicht 
löslich,  ihre  alkoholischen  Lösungen  geben  auf  Zusatz  von  wenig 
Wasser  eine  Gallerte. 

Die  Erdsalze  der  Rübenharzsäure  werden  am  besten  erhalten 
durch  Zusatz  von  Chloriden  zur  heissen,  alkoholischen  Lösung 
der  Alkalisalze.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  die  betreffenden 
Salze  in  farblosen,  nadeiförmigen  Krystallen  aus.  Man  verfahrt 
dabei  am  besten  so,  dass  man  in  der  Lösung  der  Erdsalze  durch 
Zusatz  von  etwas  Wasser  eine  Trübung  erzeugt  und  diese  durch 
Alkohol  wieder  zum  Verschwinden  bringt. 

Das  Calciumsalz  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  wenig  löslich 
in  verdünntem  Weingeist,  leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol. 

Das  Baryumsalz  verhält  sich  wie  das  Calciumsalz. 

Das  Magnesiumsalz  ist  etwas  leichter  in  Wasser  löslich. 

Das  Eisenoxydsalz,  dargestellt  durch  Wasserzusatz  zur  alko- 
holischen Lösung,  bildet  einen  gelbbraunen  Niederschlag,  welcher 
sich  unter  dem  Mikroskop  in  kleine  Nadeln  auflöst;  beim 
Trocknen  wird  es  amorph. 
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Das  ZinksalB  bildet  einen  weissen,  das  Kupfersalz  einen 
blauen  und  das  Silbersalz  einen  weissen  Niederschlag;  die  beiden 
letztgenannten  sind  amorph. 

Alle  dargestellten  Salze  der  Rübenharzsäure  sind  saure 
Salze,  denen  Andrlik  und  Votocek  die  Formel 

(C„H350.,Me)3  .  CaaHaeOa 
geben. 

Das  Acetylderivat  der  Rübenharzsäure  haben  wir  schon 
oben  erwähnt  Dasselbe  wird  erhalten  durch  Kochen  der  Säure 
mit  Essigsäureanhydrit  am  Rückflusskühler  und  bildet  seide- 
glänzende Schuppen,  die  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt 
werden  können  und  in  Aether  und  Chloroform  leicht  löslich  sind. 

•-  S.  248,  Zeile  17  von  oben  muss  es  heissen:  „aus  Calabar- 
bohnen"  anstatt  „und  Calabarbohnen". 

^  S.  264,  Zeile  2  von  unten  muss  es  heissen:  „das  letztere*^ 
anstatt  „dasselbe". 

i-  S.  268,  Zusatz  zu  Absatz  1 :  „Die  gummiartigen  Stoffe,  durch 
welche  das  mit  Alkohol  ausgeschiedene  Asparagin  verunreinigt 
war,  bestanden  wahrscheinlich  zum  Theil  aus  Peptonen." 

i-  S.  358  u.  ff.,  Zusatz  zu  den  verschiedenen  Methoden  zur 
Bestimmung  des  Stickstoffs:  „An  Stelle  der  Cochenilletinctur 
verwendet  man  in  neuerer  Zeit  als  Indicator  eine  Lösung  von 
Congoroth.  Dieselbe,  alkalisch  hellroth,  wird  durch  starke 
Säuren  dunkelblau;  schwache  Säuren,  speciell  auch  Kohlen- 
säure, verändern  die  rothe  Farbe  nicht.  Die  Titrationen  mit 
Congoroth  müssen  in  der  Kälte  vorgenommen  werden.  Der 
Farbenumschlag  ist  bei  Gasbeleuchtung  besonders  scharf  erkenn- 
bar, weil  hierbei  das  Blau  als  Schwarz  erscheint." 

^  S.  416,  vierter  Absatz  im  Anfange  muss  es  heissen:  „Tri- 
methylamin"  anstatt  „Trimethyl". 
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„     der  Arabinsäure  158. 

„     des  Arginins  411. 

„       „    Asparagins  282. 

„     der  Asparaginsäure  270. 

„    des  Coniferins  254. 

„       „    Dextrans  183. 

„       „    Glutamins  296. 

„     der  Glutaminsäure  291. 

„     des  Invertzuckers  212. 

„       ,    IsoCholesterins  245. 

„       „    Lävulans  185. 

„       „    Leucins  262. 

„     der  Ozyglutarsäure  402. 

„       „    Peptone  343. 

„     des  Phytosterins  248. 

„     der  Bafünose  204. 

„       „    Bübenharzsäure  507. 

„     des  Saccharins  394. 

„     der  Weinsäure  109. 
Dulcit  188. 

E. 

Eisen  als  Bestandtheil  der  Buben  30. 
Eisenoxyd,  Verhalten  in  der  Scheidung 

und  Saturation  463. 
Eisenoxydul,   Verhalten  in   der  Schei- 
dung und  Saturation  463. 
Eiweissausscheidung  durch  Anwärmen 

des  Bohsaftes  435. 
Eiweiss,  Darstellung  in  Krystallen  337. 
Eiweissgehalt  der  Säfte  436. 
Eiweissstoffe,  .Allgemeines  326. 

„     Ausfallung  beim  Vorwärmen  des 

Bohsaftes  434. 
„     Bestimmung  der  329. 
„     Hydrolyse  der  342. 
„     Nachweis  der  328. 
„     Zersetzung  der  331. 
„  „  bei  der  Scheidung  445. 

„     Zusammensetzung  der  330. 
Elaidinsäure  320. 
Enzyme  348. 

Erdbeeren,   Malonsäure  in  amerikani- 
schen —  72.      * 
Erythrit  391. 


Erythritsäure ,   Bildung  u.  Darstellung, 
Zusammensetzung  u.  s.  w.  391. 
„     Salze,  Zersetzungen  392. 
Erythrobetinsäure  225. 
Erythroglucinsäure  391. 
Essigsäureäthylester,  Siedepunkt  505. 
Essigsäure,    Bildung   imd   Darstellung 
381. 
,     Eigenschaften    und    Zusammen- 
setzung 380. 
„     Salze  382. 
„     Vorkommen  380. 
„     Zersetzungen  381. 
Ester  organischer  Säuren,  Siedepunkte 

505. 
Eugenol  251. 
Eukalyn  196. 
Eukalyptushonig  196. 
Eukalyptusmanna  198. 


Farbstoff  der  Buben  234. 
Fehling'sche  Lösung,  Zusammensetzung 

214. 
Fett,  phosphorhaltiges  316. 
Fette  der  Buben  241. 

„     Verhalten  in  der  Scheidung  443. 
Fleischmilchsäure  191. 
Formalin  als  Desinfectionsmittel  182. 
Formica  rufa  376. 
Fraxinus  omus  189. 
Froschlaich  176. 

Fumarimid  aus  Asparaginsäure  276. 
Fumarsäure  aus  Malonsäure  75. 

„     wird  zu  Aepfelsäure  99. 
Furfurol  aus  Arabinose  163. 
Furfurolbestimmung  174. 

G. 

Gährung,  Buttersäure-  389. 

„     schleimige  176. 

„     in  der  Diffusion  429. 
Gährungsgummi  176. 
y-Galactan  167. 

p     Verhalten  in  der  Scheidung  443. 
Galactose  164. 
Getheilte  Batterie  432. 
Gingko  biloba  385. 
Gliadin  342. 
Glucinsäure  397. 
Glutamin,  Darstellung  297. 

„     Drehungsvermögen  296. 

„     Eigenschaften    und    Zusammen- 
setzung 296. 

„     Verbindungen  297. 

„     Verhalten  in  der  Scheidung  444. 

„     Vorkommen  289. 

„     Zersetzungen  297. 
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Glutaminsäure,   Bildung  und  Darstel- 
lung 292. 
„     Drehungsvermögen  291. 
„     Eigenschaften    und    Zusammen- 
setzung 290. 
„     Salze  295. 
„     Vorkommen  289. 
„     Zersetzungen  294. 
Glutarsäure,   Bildung  und  Darstellung 
88. 
„     Eigenschaften    und    Zusammen- 
setzung 87. 
„     Nachweis  88. 
„     Salze  89. 
j.     Vorkommen  87. 
„     Zersetzungen  89. 
Glutenfibrin  342. 
Glutiminsäure  403. 

Glycinsäure,  Vorkommen,  Bildung  und 
Darstellung  397. 
„     Eigenschaften    und    Znsammen- 
setzung 397. 
„     Nachweis  398. 
„     Salze  399. 
„     Zersetzungen  398. 
Glycerinphosphorsäure  318. 
Glykocoll  42. 
Glykolid  45. 

Glykolsäure,   Bildung  und  Darstellung 
42. 
„     Vorkommen,   Eigenschaften   und 

Zusammensetzung  41. 
,     Salze  46. 

„     Verhalten  derselben  in  der  Schei- 
dung 441. 
„     Zersetzungen  47. 
Glykoproteine  332. 
Glykosin  232. 
Glyko Vanillin  251. 
Glyoxal  47,  48. 
Glyozalsäure  47. 

Glyoxylsäure,  Bildung  und  Darstellung 
49. 
„     Eigenschaften    und    Zusammen- 
setzung 48. 
„     Nachweis  49. 
„     Salze  50. 

n     Verhalten  derselben  in  der  Schei- 
dung 441. 
„     Vorkommen  47. 
„     Zersetzungen  49. 
Glyoxylschwefligsaures  Natrium  48. 
Guanidin  412. 
Guanin  407. 
Gummi  arabicum  161. 
Gummiarten ,    Zusammenstellung    der 

Unterscheidungsmerkmale  187. 
Gummi,  Diffusionsfähigkeit  421. 
Gummilösung,  DifFundirbarkeit  423. 
Gummi-  und  Zuckerarten  148. 


H. 


Häringslake  enthält  Trimethylamin  415. 
„     als    Rohmaterial    für    Trimethyl- 
amin 416. 
Harnstoff  aus  Albuminaten  332. 
Heracleum  g^ganteum  387. 
Humboldtit  54. 
Hydantoin  413. 
Hypoxanthin  406. 

i. 

Imbibitionswasser  11. 
Indicatoren,  verschiedene  474. 
Inversion  des  Rohrzuckers  226. 

„     des    Diffusionssaftes    beim     An- 
wärmen 437. 
Invertzucker,  Bildung  und  Darstellung 
225. 

„     Bildung  in  der  Diffusion  431. 

„     Drehungsformeln  212. 

„     Eigenschaften    und    Zusammen- 
setzung 210. 

„     in  den  Rohsäften  438. 

„     Löslichkeitstabelle  211. 

y,     Vorkommen  209. 

„     Zersetzungen  229. 
Isobemsteinsäure  82. 
Isobuttersäure  388. 
Isobutylessigsäure  261. 
IsoCholesterin,  Darstellung  245. 

„     Drehungsvermögen  245. 

„     Eigenschaften    und    Zusammen- 
setzung 244. 

a     Nachweis  245. 

„    Verbindungen  u.  Zersetzungen  246. 
Isonitrosocitrazinsäure  325. 
Itaconsäure  129. 

K. 

Kainit   24. 

Kalidüngung  für  Rüben  21. 
Kalium  als  Bestandtheil  der  Rüben  20. 
KalkalkaUtät  472. 

Kalkbestimmung    mit    Oxalsäure    und 
Chamäleonlösung  60,  506. 

„     mit  Seifenlösung  477. 
Kalkgehalt  der  Säfte  476. 
Kalkmehlscheidung  455. 
Kalkmilchscheidung  453. 
Kalksalze,  Entfernung  a.  d.  Säften  483. 

,     Entstehung  in  den  Säften  480. 
KalkscheiduDg  439. 
Kleber  341. 
Knochenkohle  449; 
Kohlensäure  in  der  Rübenasche  34. 

„     Reduction  zu  Oxalsäure  58. 
Kollrepp'sche   Substanz   kein  Isochole- 

sterin  247,  606. 
Krystallisirtes  Ei  weiss  337. 
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Lävulan ,    Vorkommen ,    Darstellung, 
Eigenschaften  etc.  185. 
„    Verhalten  in  der  Scheidung  443. 
Larix  europaea  253. 
Lecithine,  Darstellung  306. 
„     Eigenschaften  304. 
„     Salze  307. 
a     Vorkommen  302. 
„     Zersetzungen  304. 
„     Zusammensetzung  303. 
Legumin  339. 
Leuceine  332. 

Leucin,  Bildung  und  Darstellung  263. 
a    DrehuDgsvermögen  263. 
„     Eigenschaften    und    Zusammen- 
setzung 261. 
„     Nachweis  266. 
„     Vergährung  mit  Penicillium  glau- 

cum  262. 
„     Verbindungen  266. 
„    Vorkommen  260. 
„     Zersetzungen  264. 
Leucinimid  264. 
Leucinsäure  265. 
Leuconostoc  mesenterioides  177. 
Linksweinsäure  111. 
Löslichkeit  in  Zuckerlösungen  von: 
Calciumcarbonat  452. 
„       -citrat  140. 
„       -Oxalat  67,  453. 
„       -phosphat  452. 
,       -sulfat  450. 
„       -sulfit  451. 
Magnesiumcarbonat  454. 
Lysatin  331. 
Lysatinin  332. 

M. 

Magnesiascheidung  438. 

Magnesium  als  Bestandtheil  der  Bube 

31. 
Magnesiumsulfat ,    Diffusionsfahigkeit 

421. 
Malonsäureäthylester,  Siedepunkt  505. 
Malonsäure,    Bildung  und  Darstellung 
73. 
„     Eigenschaften    und    Zusammen- 
setzung 72. 
„     Nachweis  73. 
„     Salze  76. 
„     Vorkommen  72. 
„     Zersetzungen  74. 
Malonylestersynthese  76. 
Malonylhamstoff  74. 
Manna  188,  196. 

Mannit,  Bildung  und  Darstellung  189. 
„     Eigenschaften    und    Zusammen- 
setzung 188. 


Mannit,  Verbindungen  190. 

„     Verhalten  in  der  Scheidung  443. 

„     Vorkommen  188. 

„     Zersetzungen  189. 
Mark  1,  11,  495,  497. 
Markgehalt  der  Buben  11. 

„     des  Bübenbreies  495. 
Mark  und  Saft  1. 
Melassinsäure  400. 
Melassestoffe  374. 
Metaar  abin  165. 
Metapektin  152. 
Metapektinsäure  155. 
Micoderma  aceti  380. 
Milchsäure,   Bildung   und  Darstellung 
192. 

„     Bildung  aus  Arabinsäure  162. 

„     Eigenschaften    und    Zusammen- 
setzung 191. 

„     Salze  194. 

„    Verhalten  in  der  Scheidung  443. 

„     Vorkommen  191. 
Millon's  Beagens,  Bereitung  329. 

„     Beagens,  Anwendung  fürEiweiss- 
Stoffe  329. 

„     Beagens,  Anwendung  für  Tyrosin 
300. 
Mohr'sche  Wage  484. 
Monom ethylamin  416. 
Mucedin  342. 
Mucin  342. 
Muscarin  310. 

N. 

Nachweis  von  Aconitsäure  127. 

„  von  Adenin  408. 

„  „  Aepfelsäure  501. 

„  „  Albuminaten  328. 

„  „  Ameisensäure  378,  504. 

„  „  Ammoniak  37. 

„  „  Apoglycinsäure  50. 

„  „  Arabinsäure  160,  502. 

„  „  Asparaginsäure  502. 

„  „  Bernsteiupäure  79,  501. 

„  „  Brenzcatechin  257. 

„  „  Buttersäure  388,  503. 

„  „  Camin  410. 

„  „  Citrazinsäure  323. 

„  „  Citronensäure  133,  501. 

„  „  Coniferin  254. 

„  „  Eiweissstoffen  328,  501. 

„  „  Essigsäure  381,  503. 

„  „  Glutarsäure  88. 

„  „  Glycinsäure  398,  500. 

„  „  Glykolsäure  502. 

„  „  Glyoxylsäure  49. 

„  „  Guanin  407. 

„  „  Invertzucker  213. 

„  „  Isocholesterin  245. 

-  -  Leucin  266. 
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Nachweis  von  Halonsäure  73. 

„    von  Melassinsäure  500. 

„       „     Nucleünen  354. 

„       „     Oelsäure  319. 

j,       „     Oxalsäure  56,  501. 

„       „     Pektinsänren  500. 

„       n     Peptonen    nach    E.  Schulze 
344. 

„       „     Peptonen  nach  Bümpler  345. 

j,       „     Phosphorsäure  500. 

„       „     Phytosterin  248. 

,       ,     Propionsäure  385,  503. 

„       „     Bafanose  204. 

„       „     Bübenharzsäure  508. 

„       „     Saccharin  502. 

„       „     Salpetersäure  40. 

„       „     Schwefelsäure  500. 

„       „     Trimethylamin  417. 

„     systematischer,    der   Nichtzucker- 
stoffe 499. 

„     von  Tyrosin  299. 

„       „     Ulminsäure  500. 

„       „     Vanillin  250. 

„        „     Vicin  413. 

,       „     Weinsäure  113,  501. 

„       „     Xanthin  405. 
Natrium    als   Bestandtheil   der   Buben 

21. 
Nepentbes  gracilis  349. 

„     phyllamphora  349. 
Nessler's  Beagens  auf  Ammoniak  37. 
Neurin  310. 
Nitro  Weinsäure  116. 
Nucleine  352. 

„     als  Bückstände  von  der  Verdauung 
353. 

„     DarstelluDg  354. 

„     Eigenschaften    und    Zusammen- 
setzung 353. 

„     Nachweis  354. 

„     Zersetzungen  355. 
Nucleinsäure  353. 

0. 

Oelsäure,   Darstellung,  Nachweis,  Zer- 
setzungen 319. 

„     Eigenschaften,   Vorkommen,   Zu- 
sammensetzung 318. 

„     Salze  320. 
Octylendicarbonsäure  88. 
Oleinsäure  318. 
Orcin  240. 
Ortho-Oxalsäure  54. 
Osmotische  Aequivalente  423. 
Ost^sche  Lösung,  Bereitung  215. 
Oxalis  acetosella  52. 
Oxalit  54. 
Oxalsäure  51. 

„     analytische  Bestimmung  der  56. 

„     Bildung  und  Darstellung  57. 


Oxalsäure,  Eigenschaften  u.  Zusammen- 
setzung 54. 

„     Gehalt  der  Buben  an  52. 

„     Salze  der  62. 

„     Titrlrung    mit    Chamäleonlösuno: 
60. 

„     Verhalten  in  der  Scheidung   440. 

„     Vorkommen  52. 

„     Wirkung  im  Futter  53. 

„     Zersetzungen  59. 
Oxalsäureäthylester,  Siedepunkt  505. 
Oxalsäuremethylester,   Siedepunkt  505. 
Oxybemsteinsäure  95. 
Oxycitronensäure  aus  Aconitsäure   129. 

„     Darstellung,   Eigenschaften,    Zu- 
sammensetzung 142. 

,     Salze  143. 

„     Vorkommen  141. 
Oxyessigsäure  41. 
Oxyglutarsäure  aus  Glutaminsäure  294. 

„     Bildung  und  Darstellung  402. 

„     Drehungsvermögen  402. 

„     Eigenschaften,   Vorkommen,  Zu- 
sammensetzung 401. 

„     Beduction  zu  Glutarsäure  88. 

f,     Salze  und  Zersetzungen  403. 
Oxyneurin  311. 


Paramethylaldehyd  46. 
Paranucleine  355. 
Parapektin  152. 
Parapektinsäure  154. 
Pararabin  166. 
Pastinaca  sativa  387. 
Pektase  152. 
Pektin  150. 
Pektinose  163. 
Pektinsäure  153. 
Pektinstoffe  148. 

„     Bestimmung  173. 

„     Verhalten  derselben  in  der  Schei- 
dung 442. 

„     Zusammenstellung  der  172. 
Pektose  150. 
Pektosinsäure  153. 

Penicillium  glaucum,   Vergährung  von 
Glutaminsäure  mit  —  294. 

„     Vergährung  v.  Leucin  mit  —  262. 
Pentosane  und  Pentosen  163. 
Pentosangehalt  der  Fabrikproducte  441. 
Peptone  342. 

„     Bildung  bei  der  Scheidung  449. 

„     Darstellung  347. 

„     Nachweis  344. 

„     Salze  348. 
Pflanzenalbumin  335. 
Pflanzenbasen  302. 
Pflanzencasein  339. 
Pflanzeneiweiss  335. 


Alphabetisches  Sachregister. 


521 


3Pflanzenleim  341. 
X^flanzenpepsin   352. 
lE^anzensäuren  41,  143. 

y,     Trennung  derselben  von  einander 

147. 
IPhenol,  Brenzcatechin  daraus  258. 
Phenolphtalein  als  lodicator  474. 
Pbenylamidopropionsäure  331. 
Phenylby drazin-Glyoxylsäure  5 1 . 
PbloTOglucin   zur  Furfnrolbestimmung 

174. 
Pboma  betae  439. 
Phosphor  als  Bestandtheil  der  Buben 

32. 
Phosphorhaltiges  Fett  242,  316. 
Phosphorsäure  32. 
Phosphorwolframsäure  zur  Bestimmung 

des  Ammoniaks  362. 
„     zur  Bestimmung  des  Betams  312. 
Phytosterin  247. 
X41zcolonien  im  Betriebe  der  Diffosion 

439. 
Plattenculturen  182,  440. 
Polyporus  officinalis  247. 
Propionsäuräthylester,  Siedepunkt  505. 
Propionsäure ,    Bildung ,    Darstellung, 

Nachweis  etc.  385. 
„     Salze  386. 
Propylalkohol    zur    Darstellung    von 

Propionsäure  386. 
Protagon  302. 

Proteinbestimmung  nach  Stutzer  359. 
Protemgehalt  der  Diffusions-  und  Press- 
säfte 427. 
Protemsubstanzen  325. 
Pyknometer  484. 

Q. 

Quellungswasser   1 1 . 

R 

Baffinose,  Darstellung  198. 

,     Eigenschaften    und    Zusammen- 
setzung 200. 

„     Nachweis  etc.  204. 

„     Verbindungen  207. 

„     Vorkommen  196. 
Rechts-Weinsäure  107. 
Reifen  der  Früchte  149. 
Reinasche  14. 

Reinheitsquotient  nach  Ghrzaszczewski 
496. 

„     scheinbarer  484. 

„     wirklicher  491. 
Rhizoctonia  violacea  439. 
Rhodogen  239. 
Rhus  coriaria  96. 
Roccella  tinctoria  391. 
Rohasche  14. 


Rohrzucker,  Inversion  226. 

„  Diffusionsfähigkeit  421. 
Rosolsäure  als  Indicator  474. 
Rubidium  als  Bestandtheil  der  Rüben 

30. 
Rübenfarbstoff  234. 

„     Verhalten  in  der  Scheidung  443. 
Rübengallerte  176. 
Rübengummi  156. 
Rübenharzsäure,  Darstellung  508. 

„     Eigenschaften    und    Zusammen- 
setzung 507. 

„     Nachweis  508. 

,     Salze  der  509. 

a     Vorkommen  506. 
Rübensamen,  Oxalsäure  darin  506. 
Rumez  acetosa  52. 


Saccharin  393. 

„     optisches  Verhalten  394. 
Saccharinsäure  393. 
Saccharumsäure  399. 
Säuren,  einbasische  41. 

„     zweibasische  52. 

„     dreibasische  123. 
Saft  1. 

Safbpolarisation  494. 
Salpeterdünger  38. 
Salpetersäure  in  den  Rüben  37. 

„     Nachweis  40. 
Salpetersaures  Kalium,  Diffusionsfähig- 
keit 422.       . 
Salpeterstickstoff,  Bestimmung  364. 
Salzsäure,  Diffusionsfö,higkeit  424. 
Sarkin  406. 
Saturation  mit  Kohlensäure  460. 

„     mit  schwefliger  Säure  464. 
Sauerkleesalz  63. 
Schaumgährung  der  Nachproducte  389, 

398. 
Scheidung  438. 

„     ohne  Saturation  460. 
Schleimige  Gährung  176. 
Schleimsäuremethode   175. 
Schleimsäure  aus  Galactose  164. 

„     aus  Raffinose  204. 

„     zu  Adipinsäure  92. 
Schlusswort  505. 
Schnitzel  430. 

Schnitzelwasser,  Füllmasse  aus  433. 
Schwefel  als  Bestandtheil  der  Rüben  33. 
Schwefelei  464. 

Schwefelsaures  Calcium,  Löslichkeit  in 
Zuckersäften  450. 

„     Kalium  24. 

„  „       Diffusionsföhigkeit  422. 

Schwefligsaures  Natrium  zur  Entfer- 
nung der  Kalksalze  aus  den 
Säften  483. 
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Schwerkochen  der  Säfte  449. 

Sebacinsäure  91. 

Becale  cereale,  Lecithin  darin  305. 

Seifenlösnng     zur     Kalkbestimmung 
479. 

Sempervivum  tectorum  96. 

Siedepunkte  verschiedener  Ester  505. 

Silicium  als  Bestandtheil  der  Buben 
33. 

Sinkalin  308. 

Soda  als  Mittel  zur  Entfernung  der 
Kalksake  483. 

Soja  hispida,  Lecithin  darin  305. 

Soldami-Ost'sche  Lösung  215. 

Specifiscbes  Gewicht  der  Säfte,  Ein- 
fluss  der  Nichtzuckerstoffe  auf  das 
486. 

Spiersäure  95. 

Hpindelungf  Einfluss  der  Nichtzucker- 
Btoffe  auf  die  —  485. 

Stärke  der  Schnitzel  430. 

Stammer'sche  Werthzahl  499. 

Stickstoff,  der  anorganische  — ,  der 
Buben  35. 

Stickstoffbestimmung    nach    Ejeldahl- 
Jodlbauer  358. 
„     nach  Kjeldahl-Ulsch  359. 
„        „  ,       -Wilfarth  357. 

Stickstoffbewegung  während  der  Fabri- 
kation 465. 

Stickstofffreie  organische  Nichtzucker- 
stoffe der  Rüben  41. 

Stickstoffhaltige  Substanzen,  Nachweis 
und  Bestimmung  505. 

Strontianscheidung  439. 

Systematischer  Nachweis  der  Nicht- 
zuckerstoffe 499. 


Tartronsäure  50. 

Temperatur,   Einfluss  der  — ,    auf  die 
Diffusionsvorgänge  424. 
„     in  der  Diffusion  432. 
Tetramethylammoniumoxyd  417. 
Tetraoxy capronsäure  393. 
Theobromin  405. 
Thierschit  54. 
Thonerdescheidung  438. 
Trennung  verschiedener  Pflanzensäuren 
von  einander  147. 
„    von  Gummi,  Mannit  und  Milch- 
säure 195. 
Tricarballylsäure     aus     Citrazinsäure 
324. 
„     Bildung  und  Darstellung  124. 
„     Eigenschaften    und    Zusammen- 
setzung 123. 
„     Salze  125. 
-     Vorkommen  122. 


Trimethylamin ,   Bildung  und  Darstel- 
lung 416. 

„     Eigenschaften     und     Zusammen- 
setzung 416. 

„     Nachweis,    Zersetzungen,     Salze 
417. 

„     Vorkommen  415. 
Trioxybuttersäure  391. 
Trockenscheidung  454. 
Trockensubstanz  der  Säfte  492. 
Trocknen  von  Rübenbrei  497. 
Tyroleucin  333. 
Tyrosin,  Bildung  und  Darstellung  300. 

„     Drehungsvermögen  296. 

„     Eigenschaften    und    Zusammen- 
setzung 296. 

„     Nachweis  299. 

„     Verbindungen  301. 

„     Vorkommen  298. 

„     Zersetzungen  300. 


Uvinsäure  115. 


u. 


V. 


Vanadin   als  Bestandtheil   der  Rüben 

31. 
Vanillin,    Bildung    und    Darstellung 
251. 
„     Eigenschaften    und    Zusammen- 
setzung 289. 
„     Nachweis  250. 
„     Salze  252. 

„     Verhalten  in  der  Scheidung  444. 
Vanillinsäure  251. 
Verdünnungsmethode  zur  Bestimmung 

des  Reinheitsquotienten  487. 
Vemin  413. 
Vicin  413. 
Vorwärmung  des  Rohsaftes  434. 

w. 

Weinsäure,  Bildung  und  Darstellung 
114. 

„     Eigenschaften    und    Zusammen- 
setzung 108. 

„     Verhalten  derselben  in  der  Schei- 
dung 441. 

„     Nachweis  113. 

„     optisches  Verhalten  109. 

„     Salze  117. 

„     Vorkommen  107. 

„     Zersetzungen  115. 
Weinstein  107. 
Weisberg's  Coefficienten  490. 
Werthzahl,  Stammer'sche  499. 
Whewellit  54. 
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Wollfett,  IsoCholesterin  darin  245. 
Wollschweiss,  Glutarsäure  darin  87. 

X. 

Xanthin  404. 

„     Nachweis  405. 
„     Salze  405. 
Xänthinbasen,  Barstellung  und  Melasse 

414. 
Xanthinkörper,  Zersetzungsproducte  der 

Nucleine  353. 
Xanthobetinsäure  235. 
Xanthoprotei'nsäure  328. 


Zersetzungsproducte  d.  Albuminate  401. 

„     der  Nuclemsubstanzen  404. 

„       „     Pflanzenbasen  415. 

„       „     Protemsubstanzen  401. 

„       „    Zuckerarten  375. 
Zuckerarten  195. 

„     Abbauproducte  der  —  375. 
Zuckerbestimmung  492. 
ZnckeiTohr,  Aconitsäure  im  —  126. 
Zusätze  und  Berichtigungen  506. 
Zusammensetzung  d.  Nichtzuckerstoffe, 
Einfluss  ders.  auf  die  Ausbeute  498  . 
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